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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing leather, comprising at least two of the following method steps A) 
to D): A) using one or more polyelectrolytes during the production of semifinished or intermediate products, involving the addition 
of one or more polyelectrolytes in at least one of steps (a) to (d): (a) together with 0 to 1.5 % by weight of lime, with regard to the 
weight of salt, immediately before or in the lime pit; (b) before or during deliming; (c) before or during bating; (d) together with, 
in total, 0 to 3 % by weight of alkaline salt or alkaline earth salt, with regard to the pelt weight, immediately before or in the pickle 
solution; B) in the lime pit, treating the skins in an aqueous liquor with one or more compounds of general formula (B.l) or with their 
coiresponding alkali metal salts, alkaline earth metal salts, ammonium salts or phosphonium salts, whereby variables and to 
have the meanings as cited in the description, with the provision that at least two mercapto groups are contained in the compound 
or compounds B.l; C) using degreasing agents of general formula (C.l) for degreasing pelts, skins or other intermediate stages 
and semifinished products during the production of leather, whereby variables n and R^^ to R^^ have the meanings as cited in the 
description; D) tanning by using a tanning agent that can be produced by reacting at least one aldehyde of general formula (D. 1) with 
at least one other identical or dififerent aldehyde of formula (D.l) in the presence of an acid catalyst and, optionally, in the presence 
of at least one additional carbonyl compound of formula (D.2), whereby variables Z and R^^ to R^^ have the meanings as cited in the 
description, with the provision that, in the event Z corresponds to a chemical single bond or to a radical without a-hydrogen atoms, 
at least one additional aldehyde of formula (D. 1), in which radical Z contains a-hydrogen atoms, or at least one additional carbonyl 
compound of formula (D.2) is present. The invention also relates to leather that is produced according to the inventive method. 



O (^'7) Zusammenfassung; Die vorliegende Erfindung betriflft ein Verfahren zur Herstellung von Leder, umfassend mindestens zwei 
der folgenden Verfahrensschritte A) bis D): A) Einsatz von einem oder mehreren Polyelektrolyten bei der Herstellung von Halbfabri- 
Q katen oder Zwischenprodukten, umfassend die Zugabe von einem oder mehreren Polyelektrolyten in mindestens einem der Schritte 
^ (a) bis (d): (a) zusammen mit 0 bis 1,5 



[Fortsetzung aufder ndchsten SeiteJ 
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VerofTentlicht: 

— ohne intemationalen Recherchenbericht und emeut zu ver- 
dffentlichen nach Erhalt des Berichts 

Zur Erkldrung der Zweibuchstaben- Codes und der anderen Ab- 
kurzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on Co- 
des and Abbreviations ") am Anfang Jeder reguldren Ausgabe der 
FCT 'Gazette verwiesen. 



Gew.-% Kalk, bezogen auf das Salzgewicht, unmittelbar vor dem oder im Ascher, (b) vor oder wahrend der Entkalkung, (c) vor oder 
wahrend der Beize, (d) zusanunen mit insgesamt 0 bis 3 Gew.-% Alkali- bzw. Erdalkalisalz, bezogen auf das B15Bengewicht, unmit- 
telbar vor dem oder im Pickel; B) Behandlung der Haute im Ascher in wassriger Flotte mit einer oder mehreren Verbindungen der 
allgemeinen Formel (B.l) oder deren korrespondierenden Alkalimetall-, Erdalkalimetall-, Ammonium- oder Phosphoniumsalzen, 
wobei die Variablen R'° und bis X'* die in der Beschreibung aufgefuhrte Bedeutung besitzen, mit der MaBgabe, dass in der 
Verbindung bzw. den Verbindungen B.l mindestens zwei Mercapto-Gruppen enthalten sind; C) Einsatz von Entfettungsmittteln der 
allgemeinen Formel (C. 1) zur Entfettung von BloBen, Hauten oder anderen Zwischenstufen und Halbfabrikaten in der Lederherstel- 
lung, wobei die Variablen n und R^^ bis R^i die in der Beschreibung aufgefuhrte Bedeutung besitzen; D) Gerben unter Verwendung 
eines Gerbmittels, das herstellbar ist durch Umsetzen mindestens eines Aldehyds der allgemeinen Formel (D.I), mit mindestens 
einem weiteren identischen oder verschiedenen Aldehyd der Formel D.l in Anwesenheit eines sauren Katalysators und optional 
in Gegenwart mindestens einer weiteren Carbonylverbindung der Formel (D.2), wobei die Variablen Z und R^ bis R" die in der 
Beschreibung aufgefuhrte Bedeutung besitzen, mit der MaBgabe, dass fur den Fall, dass Z einer chemischen Einfachbindung oder 
einem Rest ohne a-WasserstoflFatomen entspricht, mindestens ein weiterer Aldehyd der Formel D. 1 , in welchem der Rest Z a-Wasser- 
stoffatome enthalt, oder mindestens eine weitere Carbonylverbindung der Formel D.2 vorhanden ist. Weiter betrifft die vorliegende 
Erfindung Leder, welches gemSB dem eifindungsgemaBen Verfahnen hergestellt worden ist. 
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Verfahren zxir Herstellimg von Leder 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindxing betrif ft ein Verfahren zur Herstellxmg 
von Leder, imfassend mindestens Izwei der folgenden Verfahrens- 
schritte A) bis D) : 

10 A) Einsatz von einem oder mehreren Polyelektrolyten bei der Her- 
stellung von Halbf abrikaten oder Zwischenprodukten/ runfassend 
mindestens einen der Schritte (a) bis (d) 

(a) Zugabe von einem oder mehreren Polyelektrolyten und 0 bis 
15 1,5 Gew.-% Kalk, bezogen auf das Salzgewicht, unmittelbar 

vor dem oder im Ascher, 



20 



(b) Zugabe von einem oder mehreren Polyelektrolyten vor oder 
wahrend der EntkSlkung, 

(c) Zugabe von einem oder mehreren Polyelektrolyten vor oder 
wahrend der Beize, 

(d) Zugabe von einem oder mehreren Polyelektrolyten und ins- 
25 gesamt 0 bis 3 Gew.-% Alkali- bzw. Erdalkalisalz, bezogen 

auf das BiaSengewicht, umnittelbar vor dem oder im Pik- 
kel; 

B) Behandlung der HSute im Ascher in wSssriger Flotte mit einer 
30 Oder mehreren Verbindungen der allgemeinen Formel B.l 



35 



X2-VV^A^ RlO 



40 Oder deren korrespondierenden Alkalimetall-, Erdalkalime- 

tall~. Ammonium- oder Phosphoniximsalzen, 

wobei bedeuten: 

45 Rio Wasserstoff oder gegebenenf alls mit einer oder mehreren 

Mercapto- oder Hydroxy-Gruppen substituiertes 
Ci-Ci2-Alkyl, 
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bis xinabhangig voneinander Wasserstoff , Ci-C4-Alkyl, Hy- 
droxy, Mercapto oder NHR^^ und 

Rii Wasserstoff, Ci-Ci2-Alkyl, Fonnyl oder Ci-C4-A13cyl-Carbo- 
5 nylv 

mit der MaiSgabe, dass in der Verbindung bzw. den Verbindiingen 
B.l mindestens zwei Mercapto-Gruppen enthalten sind; 

10 C) Einsatz von Entf ettungsmittteln der allgemeinen Formel C.l 



Rl7 r21 



15 




C.l 



zur Entfettung von BloJSen, HSuten oder anderen Zwischenstuf en 
und Halbfabrikaten in der Lederherstellimg, 

wobei bedeuten: 

20 

R^^ bis Rl^ unabhangig voneinander Wasserstoff oder verzweig- 
tes Oder unverzweigtes Ci-Cio~Alkyl, 

r20 Wasserstoff oder Ci-C25-Alkyl, 

25 

r21 Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl und 

n eine ganze Zahl von 1 bis 100, 

30 wobei ftir den Fall, dass R^^ bis R20 jeweils Wasserstoff be- 

deuten, R^6 Ci-Cio-Alkyl entspricht, 

und fiir den Fall, dass R^^ Wasserstoff bedeutet, wenigstens 
einer der Reste R^^ bis R^o Ci-C25-Alkyl entspricht; 

35 

D) Gerben unter Verwendung eines Gerbmittels , das herstellbar 

ist durch. Umsetzen mindestens eines Aldehyds der allgemeinen 
Formel D.l, 

40 

o o 



45 



mit mindestens einem weiteren identischen oder verschiedenen 
Aldehyd der Formel D.l, 
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wobei bedeutet: 

Z eine chemische Einfachbindung, gegebenenfalls substi- 
tuiertes Ci~Ci2^Alkylen, gegebenenfalls substituiertes 
5 C5-Ci2-Cycloalkylen oder gegebenenfalls substituiertes 

C6"'Ci4~Arylen, 

wobei man die Umsetzvmg in Anwesenheit eines sauren Katalysa- 
tors und optional in Gegenwart mindestens einer weiteren Car- 
lo bonylverbindung der Formel D.2 



O 



15 




D,2 



durchf tihr t , 
wobei bedeuten: 

20 

r22 bis r25 imabhSngig voneinander Wasserstoff , gegebenenfalls 
substituiertes Ci-Ci2-Alkyl , gegebenenfalls substituier- 
tes C3-Ci2-Cycloalkyl, gegebenenfalls substituiertes 
C7-Ci3-Aralkyl oder gegebenenfalls substituiertes 
25 C6-Ci4-Aryl, 

itiit der MajSgabe, dass fur den Fall, dass Z einer cheiciischen 
Einfachbindimg oder einem Rest ohne a-Wasserstof f atomen ent- 
spricht, mindestens ein weiterer Aldehyd der Formel D.l, in 
30 welchem der Rest Z a-Wasserstof f atome enthalt, oder minde- 

stens eine weitere Carbonylverbindung der Formel D.2 vorhan- 
den ist. 

Weiter betrifft die vorliegende Erfindung Leder, welches gemaiS 
35 dem erf indungsgemMSen Verfahren hergestellt worden ist. 

Neben den mechanischen Arbeitsschritten des Entf leischens und 
Spaltens der RohhSute \mfasst die Lederherstellung in der Wasser- 
werkstatt im Wesentlichen die physikalisch-chemiscben Verfahrens- 
40 schritte Weiche, Ascher und Enthaairung, Entkaikung, Beize, Pickel 
und Gerbung* 

Bei konventioneller Vorgehensweise fallen ublicherweise groJSe 
Mengen an organischen und anorganischen Abfallen sowie entspre- 
45 chend hoch belasteten 2\bwassern an^ die in der Gerberei zu sich 
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standig vers char fenden Problemen im Hinblick auf deren Entsorgung 
fuhren. 

Ein unter okologischen Gesichtspiinkten kritischer Schritt bei der 
5 Lederherstellung ist die Enthaarung. Sie erfolgt in der Regel 
mehr oder weniger vollstSndig im Ascher, wobei als gangige und 
kostengtinstige Enthaarxangsreagenzien Natriiunsulf id und Natriumhy- 
drogensulfid (oft auch als Natriumsulfhydrat bezeichnet) Verwen- 
diong finden. Beide Salze werden iiblicherweise in technischer Qua- 
10 litat, \ind damit stark veriinreinigter Form, eingesetzt, wobei das 
technische Natriimsulf id meist einen Gehalt von nicht mehr als 65 
Gew.-% an reinem Na2S/ xmd das technische Natrixmihydrogensulf id 
von nicht mehr als ca. 72 Gew.-% NaHS aufweist, 

15 Sowohl NatritHasulfid als auch Natriumhydrogensulf id lassen sich 
aus Sicherheitsgirtinden nur in stark alkaliscliem Milieu anwenden, 
weil sie beim Ansauern gif tigen und iibel riechenden Schwefelwas- 
serstoff freisetzen. Zijm AufschlieSen der Rohhaute und damit ver- 
bunden auch zur Einstelliang stark alkalischer Bedingungen wird 

20 dem Ascher zusatzlich noch gebrannter Kalk bzw. Kalkmilch (Auf- 
schl&nmung von Calciumoxid bzw. Calciumhydroxid in Wasser) zuge- 
setzt, was, insbesondere im anschlieiSenden Schritt der Entkal- 
kung, zu weiteren anorganischen Abwasserbelastungen beitragt. 

25 Die Beseitigxing der nicht verbrauchten Sulfide, insbesondere der 
sulfidhal tigen Abwasser, ist ebenfalls ein kritischer Schritt. 
Fallt man uberschussiges Sulfid aus, beispielsweise mit Fe(II)- 
und/oder Fe (III) -Salzen, so erhalt man aufwandig abzutrennende 
Eisensulf idschlamme xmd dariiberhinaus weitere Salzfrachten. Dage- 

30 gen ist bei der Oxidation der Sulfide zu okologisch unbedenkli- 
chen Salzen, etwa mittels Wasserstof fperoxid, mit Korrosionspro- 
blemen zu rechnen. 

Im Falle der herkSromlichen Chromgerbung (Herstellung von ''wet- 
35 blue"-Ledern) fallen desweiteren chromhaltige AbwSsser an. Hier- 
bei liegen die verwendeten Mengen an Chromsalzen, bezogen auf das 
BloBengewicht des Leders, typischerweise bei 1,5 bis 8 Gew.-% 
Oder dartlber. Von den Salzmengen wird aber ein erheblicher Teil 
in der Regel nicht gebunden und findet sich im Abwasser wieder. 
40 Zwar kann das Abwasser, etwa durch chemische Behandlung mit Kalk 
und Eisensalzen, von betrachtlichen Anteilen Chrom befreit wer- 
den, daftir fallen im Gegenzuge jedoch chromhaltige Schlamme an, 
die auf Sonderdeponien entsorgt oder aufwandig auf gearbeitet wer- 
den m^issen. 
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Welter miissen auch die beiiti Spalten \md Egalisieren der Haute/Le- 
der anfallenden chromhaltige AbfSlle -diese k5imen bis zu 15 
Gew.-% bezogen auf das Hautgewicht ausmachen- aufwSndig entsorgt 
werden. 

5 

Einen umf assenden Uberblick iiber die (zur Zeit) bestmogliche ver- 
fugbare Technik (BAT: ^Best Available technique") bei der Leder- 
gerbung verschafft hier die vom europaisclien IPPC Btiro der euro- 
paischen Koinmission im Mai 2001 verof f entlichte Studie ''Integra- 
10 ted Pollution Prevention and Control (IPPC) - Reference Docxunent 
on Best Available Techniques for the Tanning of Hides and Skins" 
(im Internet xrnter http://eippcborc.es verfttgbar) . 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, durch 
15 eine im Hinblick auf die Entsorgungsnotwendigkeiten in der Leder- 
gerberei angepasste Prozessftihrung Verbesserungen in der Abfall- 
wirtschaf t im Bereich der Wasserwerkstatt herbeizufuhren und da- 
mit insgesamt ein resourcenschonendes Verfahren zur Lederherstel- 
Ivmg bereitzustellen, welches dartxberhinaus auch gegerbte Leder 
20 liefert, welche den hohen Qualitatsanf orderungen gentigen. 

Dementsprechend wurde das eingangs definierte Verfahren gefunden, 
welches erf indungsgemafi mindestens zwei der im Folgenden naher 
definierten Verfahrensschritte A) bis D) umf asst. 

25 

Verfahrensschritt A) besteht darin, dass man in der Herstellung 
von Halbfabrikaten und Zwischenstuf en bei der Herstellung von Le- 
der einen oder mehrere Polyelektrolyte zugibt: 

30 (a) zusammen mit 0 bis 1,5 Gew.-% Kalk, bezogen auf das Salzge- 
wicht, unmittelbar vor dem oder im Ascher, 



(b) vor Oder wShrend der Entkalkimg, 
35 (c) vor Oder wsUirend der Beize, 



(d) zusammen mit insgesamt 0 bis 3 Gew.-% Alkali- bzw. Erdalkali- 
salz, bezogen auf das BloiSengewicht , unmittelbar vor dem oder 
im Pickel . 

40 

Unter Halbfabrikaten und Zwischenstuf en bei der Lederherstellimg 
Oder der Herstellung von Pelzfellen werden diejenigen Halbfabri- 
kate und Zwischenstuf en verstanden, welche die Haute nach den 
verschiedenen Stufen bei der Herstellung von Leder vor der ei- 
45 gentlichen Gerbiing durchlaufen, dem Fachmann beispielsweise als 
BlolSen und PickelbloSen bekcuint. 
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Weiter wird der iinter Schritt (a) des Verf ahrensschritts A) er- 
wahnte Begrif f ^Kalk" im Siime der bei der Lederherstellung iibli- 
chen Terminologie verwendet und bezieht sich auf geldschten Kalk, 
CaO-H20 {"Ca(0H)-2)''. 

5 

In Verfahrensschritt A) konnen sowohl organische als auch anorga- 
nische Polyelektrolyte verwendet werden, wobei xmter orgsuiischen 
Polyelektrolyten auch bioorganische Polyelektrolyte, wie z.B. 
Proteinhydrolysate , verstanden werden sollen. 

10 

Unter organischen Polyelektrolyten werden generell organische 
Polymere mit einer grofien Zahl ionisch dissoziierbarer Gruppen 
verstanden, die integraler Bestandteil der Polymerketten sein 
konnen oder seitlich an diese angehangt sein konnen. Im Allge- 

15 meinen tragt jede der statistischen Wiederholiingseinheiten minde- 
stens eine in wSssriger L6sung ionisch dissoziierbare Groippe. Im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung werden auch sogenannte lonomere 
zu den organischen Polyelektrolyten gezahlt, das sind solche 
organische Polymere, in denen viele, aber nicht jede Wiederho- 

20 lungseinheit eine ionisch dissoziierbare Gruppe tragt. Polymere 
mit nur einer oder zwei ionisierbaren Gruppen an den jeweiligen 
Kettenenden, oder im Falle von verzweigten Polymeren einer Anzahl 
von dissoziierbaren Gruppen entsprechend der Anzahl Kettenenden, 
zahl en nicht zu Polyelektrolyten im Sinne der vorliegenden Erfin- 

25 dung. 

Im erfindtmgsgemalSen Verfahren kann man Polybasen, Polysauren, 
Polyampholyte oder deren Polysalze oder Mischxmgen derselben ein- 
setzen. Dabei sind unter Polysauren solche organische Poly- 

30 elektrolyten zu verstehen, die in wassrigem Medium \mter Abspal- 
tung von Protonen dissoziieren, beispielsweise mit Vinylsulfon- 
saure. Vinyl schwef el saure, Vinylphosphonsaure, Methacrylsaure 
Oder AcrylsSxire als Wiederholeinheiten. Unter Polybasen sind sol- 
che organische Polyelektrolyten zu verstehen, die Gruppen oder 

35 Reste enthalten, die durch Reaktion mit Br0nsted-Sauren 

protoniert werden konnen, beispielsweise Polyethylenimine, Poly- 
vinylamine oder Polyvinylpyridine . Unter Polyampholyten versteht 
man Oblicherweise solche Polymere, die sowohl solche Wiederhol- 
einheiten enthalten, die in wSssrigem Medium \mter Abspaltung von 

40 Protonen dissoziieren, als auch solche Wiederholeinheiten, die 
durch Reaktion mit Br0nsted-Sauren protoniert werden konnen. 
Unter Polysalzen versteht man tiblicherweise einfach oder ins- 
besondere mehrfach deprotonierte Polysauren. 

45 Vorzugsweise verwendet man in Verfahrensschritt A) des 

erfindungsgemaSen Verfahrens synthetische Polyelektrolyten. 
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Die in Verfahrensschritt A) des erf indungsgema£en Verfahrens ein- 
gesetzten organischen Polyelektrolyte sind als solche bekannt und 
en thai ten bevorzugt mindestens 3 gleiche oder verschiedene 
Wiederholeinheiten der allgemeinen Formeln A,l bis A. 4 

5 

Bl Al 



" A.l A. 2 A. 3 A. 4 

Als Polyelektrolyte im Sinne der vorliegenden Erfindiing sindauch 
solche Polymere mit Wiederholeinheiten A.l bis A. 4 zu verstehen, 
15 die nicht linear, sondern verzweigt, vernetzt, hyperverzweigt 

Oder dendrimerisch vorliegen und bei denen die Wiederholeinheiten 
Al, a2 imd/oder Al* nicht ausschlieiSlich endstSndig sind. 

Andere im erf indxmgsgemaSen Verfahren einsetzbare organische 
20 Polyelektrolyte weisen mindestens 3 Wiederholeinheiten der For- 
meln A, 5. a Oder A.S.b auf : 



25 ^^3S 



Rl 

MO3S 




30 A.5«a A.5,b 

wobei herstellungesbedingt auch zwei- oder mehrfach sulfonierte 
Wiederholeinheiten vorliegen konnen, 

35 Dabei sind in A.l bis A.S.b die Variablen wie folgt definiert: 

n eine ganze Zahl von 3 bis 50.000, bevorzugt 20 bis 10,000 und 
besonders bevorzugt bis 5.000, 

40 Ai,Ai* ionische oder ionisierbare Ginippen der Formeln A. 6 bis A. 13 



45 
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X 



A. 6 



SO3M 



A. 7 



SO3H 



A. 8 



PO3M 



A. 9 



10 



O' *N(R2)3 
A. 10 



N(R2)3 



A. 11 



15 




M 



A,13 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



in denen die Variablen wie folgt definiert sind: 

jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff , OH, CN, 

Ci-C2o-Alkyl, wie beispielsweise Methyl, Ethyl, n- Propyl, iso- 
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pen- 
tyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2 -Dime thylpropyl, 
iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, iso-Hep- 
tyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Dodecyl, n-Hexadecyl oder 
n-Eicosyl; bevorzugt Ci-Ce-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n- 
Pentyl , iso-Pentyl , sec . -Pentyl , neo-Pentyl , 1 , 2-Dimethyl- 
propyl, iso-Ainyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, besonders 
bevorzugt Ci-C4-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n- Propyl, iso-Pro- 
pyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec ♦-Butyl oder tert. -Butyl; 

C2-C2o-Hydroxyalkyl, wie beispielsweise 2-Hydroxy-n-propyl, 
bevorzugt Oi)-C2-C20'-'Hydroxyalkyl , wie beispielsweise 2-Hydroxy- 
e thyl , 2-Hydroxy-n-propyl , 3 -Hydroxypr opyl , 4 -Hydr oxy-n-bu- 
tyl, 6-Hydroxy-n-hexyl, co-Hydroxydecyl , co-Hydroxy-n-dodecyl , 
CO-Hydroxy-n-hexadecyl oder CD-Hydroxy-eicosyl ; 

C6™Ci4-Aryl, wie beispielsweise Phenyl, a-Naphthyl, 
P-Naphthyl, 9-Anthracenyl, insbesondere Phenyl; 

Ci-Ce-Alkoxygruppen, wie beispielsweise Methoxy, Ethoxy, n- 
Propoxy, iso-Propoxy, n-Butoxy, iso-Butoxy, sec.-Butoxy, 
tert.-Butoxy, n-Pentoxy, iso~Pentoxy, n-Hexoxy oder iso-He- 
xoxy, besonders bevorzugt Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy oder n- 
Butoxy; 
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Carbonsaureester, wie beispielsweise COOCH3, COOC2H5, COO- 
n-C3H7, C00-iso-C3H7, C00-n-C4H9, COO-iso-C4H9, COO~tert . -C4H9 , 
COO-CH2CH(C2H5) (C4H9) , COO-CH2CH2OH, COO-CH2-CH2-CH2-OH, 
COO-(CH2)4-OH, CO0-(CH2)6-0H, COO (CH2-CH2-O) r-H, 
COO(CHCH3-CH2"0)r-H, wobei r eine ganze Zahl von 1 bis 100, 
bevorzugt 2 bis 50, ist; 

Carbonsauxeamide CO-NR^R^, C0-NR3r4CH3+ oder C0-NR3r4C2H5+; 

Gruppen der Formel co^yi- (CH2)in-NR3R4, CO-Yi- {CH2)ia-NR3R4CH3+ 
Oder C0-Yi-{CH2)in-NR3R4C2H5+, wobei m eine ganze Zahl von 0 bis 
4, bevorzugt 2 oder 3, und Yi Sauerstoff oder N-H ist, 

und die in den Gruppen der Formeln CO-NR3r4cH3+, CO-NR3r4c2H5+, 
C0-Yl-(CH2)in-NR3R4cH3+ und CO-Y^- (CH2 ) ia~3SrR3R4c2H5+ auftretende 
positiven Ladungen durch Gegenionen, wie beispielsweise Cl" 
oder CH3SO4-, abgesattigt werden; 
R2 Wasserstoff, 



Ci-C2o-AllQrl, wie etwa Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, 
n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert, -Butyl, n-Pentyl, iso- 
Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1, 2-Diinethylpropyl, iso- 
Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl, 
n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Dodecyl, n-Hexadecyl oder n-Ei- 
cosyl; bevorzugt Ci-Cs-Alkyl, wie etwa Methyl, Ethyl, n-Pro- 
pyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, 
n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1, 2 -Dimethyl - 
propyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, besonders 
bevorzugt Ci-C4-Alkyl, wie etwa Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso- 
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl oder tert. -Butyl; 

C3-Ci2-Cycloalkyl, wie etwa Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclo- 
pentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl, Cy- 
clodecyl, Cycloundecyl oder Cyclododecyl ; bevorzugt Cyclopen- 
tyl, Cyclohexyl oder Cycloheptyl; 

Cv-Cis-Aralkyl, bevorzugt C7- bis Ci2-Phenylalkyl , wie etwa 
Benzyl, 1-Phenethyl, 2-Phenethyl, 1 -Phenyl -propyl, 2-Phenyl- 
propyl, 3 -Phenyl -propyl, Neophyl (1-Methyl-l-phenylethyl) , 

1- Phenyl -butyl, 2 -Phenyl -butyl , 3 -Phenyl -butyl oder 4-Phenyl- 
butyl, besonders bevorzugt Benzyl; 

C6"Ci4-Aryl, wie beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl, 

2- Naphthyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl, 1-Phenanthryl, 
2-Phenanthryl, 3-Phenanthryl, 4^Phenanthryl oder 9-Phenan- 
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thryl, bevorzugt Phenyl, l-Naphthyl oder 2-Naphthyl, beson- 
ders bevorzugt Phenyl; 

C2-C20"Hydroxyalkyl, wie beispielsweise 2 -Hydr oxy-n-pr opyl , 
5 bevorzugt co-C2-C2o-Hydroxyalkyl, wie beispielsweise 2-Hydroxy- 

e thy 1 , 2 -Hydr oxy-^n-pr opy 1 , 3 -Hydr oxypr opy 1 , 4 -Hydr oxy-n-bu- 
tyl , 6-Hydroxy-n-hexyl / co-Hydroxydecyl , o-Hydroxy-n-dodecyl / 
co-Hydroxy-n-hexadecyl oder CO-Hydroxy-eicosyl , ganz besonders 
bevorzugt 2-Hydroxyethyl; und 

10 

r3 und r4 xmabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl, wie 
etwa Methyl, Ethyl, n- Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, 
sec. -Butyl oder tert. -Butyl. 

15 a2 ionische oder ionisierbare Gruppen, bevorzugt -N(R2)-, 

-C0-N(R2)-, -n+(R2)2- Oder -CO-N+ (R2) 3-, wobei R2 wie zuvor 
aber in der speziellen Bedeutung unabhangig davon definiert 
ist, 

20 M Wasserstoff, Alkalimetallionen, wie beispielsweise Li+, Na+, 

K+, Rb+ Oder Cs"** oder Mischungen derselben, bevorzugt Na+ oder 
K+; 

Ammoniiimionen der allgemeinen Formel N(r5)4+, wobei die Reste 
25 r5 unabhangig voneinander bedeuten: 

Ci-C2o-A13cyl, wie etwa Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, 
n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, iso- 
Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1, 2-Dimethylpropyl, iso- 

30 Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl, 

n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Dodecyl, n-Hexadecyl oder n-Ei- 
cosyl; bevorzugt Ci-Ce-Alkyl, wie etwa Methyl, Ethyl, n- Pro- 
pyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, 
n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1, 2 -Dimethyl - 

35 propyl, iso-Airtyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, besonders 

bevorzugt Ci-C4-Alkyl, wie etwa Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso- 
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl oder tert. -Butyl; 

C3-Ci2'-Cycloalkyl, wie etwa Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclo- 
40 pentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl, Cy- 

clodecyl, Cycloundecyl oder Cyclododecyl ; bevorzugt sind 
Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Cycloheptyl; 

C7-Ci3-Aralkyl, bevorzugt C7- bis C12 -Phenyl alkyl , wie etwa 
45 Benzyl , 1-Phenethyl , 2 -Phenethyl , 1 -Phenyl -propyl , 2 -Phenyl- 

propyl, 3 -Phenyl -propyl, Neophyl (1-Methyl-l-phenylethyl) , 
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1 - Phenyl -butyl, 2 -Phenyl -butyl , 3 -Phenyl -butyl oder 4-Phenyl- 
butyl/ besonders bevorzugt Benzyl; 

C6-Ci4-Aryl, wie beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl, 
5 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl, 1-Phenanthryl, 

2- Phenanthryl , 3-Phenanthryl/ 4-Phenanthryl oder 9-Phenant- 
hryl, bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und 2-Naphthyl, besonders 
bevorzugt Phenyl; 

10 Ca-Cao-Hydroxyalkyl, wie beispielsweise 2-Hydroxy-n-propyl, 

bevorzugt a)-C2-C2o-Hydroxyalkyl, beispielsweise 2-Hydroxy- 
ethyl , 2 -Hydroxy-n-propyl , 3 -Hydroxypropyl , 4-Hydroxy-n-bu- 
tyl, 6-Hydroxy-n-hexyl, CO-Hydroxydecyl , CO-Hydroxy-n-dodecyl , 
(0-Hydroxy-n-hexadecyl oder co-Hydroxy-eicosyl , ganz besonders 

15 bevorzugt 2 -Hydroxy ethyl; und 

insbesondere Wasserstof f . 
Man kann auch Mischungen der vorgenaimten lonen wahlen. 

20 

Zur Absattigxing von positiven Ladungen in den eingesetzten Poly- 
elektrolyten dienen Anionen, wie beispielsweise Halogenid, bevor- 
zugt Chlorid oder Bromid, sowie Sulfat, Hydrogensulf at , Phosphat, 
Hydrogenphosphat oder Dihydrogenphosphat . 

25 

R2 ist in durchschnittlich mindestens einer Wiederholeinheit pro 
Molekul nicht gleich Wasserstoff , d.h, mindestens ein Stickstoff- 
atom ist erschapfend alkyliert, aryliert oder aralkyliert, 

30 In einer bevorzugten Ausfuhroangsf orm sind Wiederholeinheiten A. 3 
der erfindungsgemaS eingesetzten Polyelektrolyte so ausgestaltet, 
dass A3- COOH und A^* COO (CH2-CH2-O) r-H bedeutet. 

Bevorzugt sind mindestens 15 mol-% der Wiederholeinheiten in 
35 Formel A.l bzw. A. 3 ausgewahlt aus COOH- bzw. COOM-Gruppen, und M 
ist wie oben definiert. 

Jeweils zwei der Reste A^ und A^* konnen zu einem divalenten Ring- 
system mit 1 bis 2 0 Ringgliedern miteinander verbunden sein, 
40 beispielsweise in der Art der folgenden Formel A. 14 (drei Ring- 
glieder) : 



45 
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A- 14 



In Formal A. 14 steht ftir eine zweiwertige Gruppe wie beispiels- 
weise CH2/ 0 oder NH, N-Ci-C20-Alkyl oder auch N*", wobei die nega- 
10 tive Ladung durch eines oder mehrere der oben genaimten Kationen 
abgesattigt wird und die Alkylreste wie oben definiert sind. 

Die in Verfahrensschritt A) des erf indungsgemaJSen Verfahrens ver- 
wendeten organischen Polyelektrolyte entlialten bevorzugt 

15 Carboxylgruppen, wobei die Carboxylgruppen als freie SSure vor- 
liegen oder aber vollstandig oder zu einem gewissen Prozentsatz 
als Salz, d.h. in neutralisierter Form, vorliegen konnen. Bevor- 
zugt ist, dass die Carboxylgruppen zu einem gewissen Prozentsatz 
neutralisiert sind. Gut geeignet sind beispielsweise 20 bis 99 

20 mol-%, besonders bevorzugt 50 bis 95 mol-% neutralisierte 
Carboxylgruppen . 

Ganz besonders bevorzugt verwendet man als organische Polyelek- 
trolyte solche hochmolekulare Verbindxangen, die aus mindestens 60 

25 mol-% der Monomere Acrylsaure, Methacrylsaure und Maleinsaure 
Oder Mischungen derselben bzw. den betreffenden Salzen herge- 
stellt sind. Insbesondere zahlen dazu Polyacrylate oder Poly- 
acrylsSure-Maleinsaureanhydrid-Copolymere mit einem molaren 
Anteil des Maleins^ureanhydrids von 1 bis 40 %, speziell 1 bis 

30 15%. 

Urn zu den in Verfahrensschritt A) des erf indungsgemafien Verfah- 
rens verwendeten, an sich bekannten organischen Polyelektrolyten 
zu gelangen, synthetisiert man nach bekannten Verfahren Polymere 

35 Oder Copolymere, die aus einem oder mehreren bekannten olefinisch 
ungesattigten Monomeren aufgebaut sind. Bevorzugte Monomere, die 
bei der Polymerisation die erf indungsgemaS verwendeten Poly- 
elektrolyte lief em, sind olefinisch ungesSttigte ein- oder mehr- 
wertige Carbonsauren. Besonders bevorzugt sind Acrylsaure, Meth- 

40 acrylsaure, Crotonsaure, Fumarsaure und Maleinsaure, ganz beson- 
ders bevorzugt sind Acrylsaure, Methacrylsaure und Maleinsaure. 
Acrylsaure, Methacrylsaure und Maleinsaure kSnnen bei der 
Polymerisation auch gut als Anhydrid eingesetzt werden, Alle 
Monomere konnen bei der Polymerisation als freie Sauren, als Salz 

45 in neutralisierter Form entsprechend der obigen Definition und 
auch als Gemisch aus freier Saure und Salz eingesetzt werden. Die 
Polyelektrolyte werden nach an sich bekannten Verfahren syntheti- 



wo 2004/037589 



PCT/EP2003/011368 



13 

siert. Bevorzugt erfolgt die Polymerisation radikaliscli, wie 
beispielsweise in der Schrift DE-A 31 38 574 beschrieben . 

Bei der Polymerisation lassen sich auch Comonomere einsetzen, Ge- 
5 eignete Comonomere sind beispielsweise 

Vinyl ether, wie beispielsweise Methylvinylether, Ethylvinyl ether. 
Vinyl -n-propylether , Vinyl isopropyl ether , n~Butylvinylether , 
Vinyl isobutylether , Vinyl- tert . -butylether , 

10 

(Meth) AcrylsSurederivate, wie beispielsweise Me thy 1 aery 1 at, 
Methylmethacrylat , Ethylacry lat , Ethylme thacrylat , Acrylamid , 
Methacrylamid, tert . -Butylacrylamid, tert • -Butylacrylat , tert • - 
Butylmethacrylat , Acrylni tril , 

15 

define, wie beispielsweise Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Penten, 
1-Hexen, 1-Octen, 1-Decen, 1 , 3-Butadien, Isobuten, Isopren, Vinyl - 
chlor id , Vinyli denchlor id , 

20 Vinyl aromat en, wie beispielsweise Styrol, a-Methylstyrol , 

Maleinimid, N-Methylmaleinimid. 

Geeignet sind weiterhin Mischimgen der oben aufgefiihrten Comono- 
25 mere. 

Die Verwendung von organischen Polyelektrolyten, die Monomere mit 
hydrolysierbaren Einheiten enthalten, beispielsweise von A. 5. a 
Oder A.S.b, gilt auch dann als erf indungsgemaS, wenn die 
30 hydrolysierbaxen Einheiten ganz oder partiell hydrolysiert sind. 

Die in Verf ahrensschritt A) des erf indungsgemaSen Verfahrens ver- 
wendeten organischen Polyelektrolyte haben ein zahlenmittleres 
Molekulargewicht von 500 bis 150.000 g, bevorzugt von 1.000 bis 
35 70.000 g und besonders bevorzugt bis 10.000 g. Die Breite der 

Molekulargewichtsverteilvmg M^/Mn liegt im Bereich von 1,2 bis 50, 
bevorzugt 1,5 bis 15 und besonders bevorzugt 2 bis 15. 

Die in Verf cihrensschritt A) des erf indungsgemalSen Verfahrens ver- 
40 wendeten organischen Polyelektrolyte tragen durchschnittlich pro 
Molekiil mindestens Wiederholeinheiten A.l bis A. 4, wobei diese 
Gruppen bzw. Wiederholeinheiten gleich oder verschieden sein k6n- 
nen. Bevorzugt tragen die erf indungsgemaS verwendeten Poly- 
elektrolyte im Mittel mindestens 4 Gruppen der Formel A.l bis 
45 A. 4^ besonders bevorzugt mindestens--5 . 
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Als anorganische Polyelektrolyte kommen f\ir das erf indungsgemaSe 
Verfahren Polyphosphate, bevorzugt in Form ihrer Alkalisalze, 
insbesondere der NatriiJiti- oder Kaliuinsalze, sowie Natron- oder 
Kaliwasserglaser in Betracht. Weiter sollen aanter den erfindungs- 
5 gemafi zu verwendenden anorganischen Polyelektrolyten auch Alwio- 
silikate, insbesondere seiche der Alkali- und Erdalkalimetalle zu 
verstehen sein. Zu erwShnen sind hier vor allena Vertreter aus der 
Gruppe der Phyllosilikate, wie etwa Kaolinit, die dioktaedrischen 
Smektite, insbesondere Muscovit und Montmorillionit (Hauptbe- 
10 standteil von Bentoniten) , sowie die trioktaedrischen Smektite, 
insbesondere Hectorit. In diesem Zusammenhang sei auch auf die 
^Itere deutsche Patentanmeldung 102 37 259.4 verwiesen. 

Die beschriebenen Polyelektrolyte kann man an verschiedenen Stu- 
15 fen in Verfahrensschritt A) des erf indungsgemafien Verfahrens zur 
Herstellung von Halbf abrikaten und Zwischenstufen bei der Leder- 
herstellung oder der Herstellung von Pelzfellen einsetzen. 

Vorzugsweise setzt man die oben beschriebenen Polyelektrolyte im 
20 &scher, vor oder in der Entkaikung, vor oder in der Beize oder 
vor Oder im Pickel ein. 

Ein in Verfahrensschritt A) des erf indungsgemSfien Verfahrens be- 
sonderer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der 
25 oben beschriebenen Polyelektrolyte im Ascher (Schritt a) ) , xmd 
ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren 
zur Behandlxing von Hauten durch Verwendung der oben beschriebenen 
Polyelektrolyte im Ascher. 

30 Im Folgenden beziehen sich Angaben in Gew,-% auf das Salzgewicht, 
wenn nicht anderes angegeben ist. 

Zum Einsatz der oben beschriebenen Polyelektrolyte im Ascher geht 
man zweckm^ig so vor, dass man die Kalkmenge deutlich reduziert 

35 und stattdessen eine anorganische basis che Alkalimetallverbindaing, 
bei spiel sweise ein Hydroxid oder ein Carbonat eines Alkalime- 
talis, bevorzugt von Natrium oder Kaliimi und ganz besonders 
bevorzugt von Natrium, sowie einen oder mehrere der oben be- 
schriebenen Polyelektrolyte zusetzt. Andere geeignete anorgani- 

40 schebasische Alkalimetallverbindungen sind Alkalimetallsilikate. 

Eine bevorzugte Variante in Verfahrensschritt A) des erfindungs- 
gemaSen Verfahrens besteht darin, dass man die im Ascher einge- 
setzte Kal3anenge auf 0,1 bis 1,5 Gew.-% verringert, besonders 
45 bevorzugt 0,01 bis 0,5 Gew.-%. In einer anderen besonders bevor- 
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zugten Variante verzichtet man vollkoiranen auf den Einsatz von 
Kalk. 

ErfindungsgeitialS setzt man 0,001 bis 100 Gew.-% eines oder mehre- 
5 rer Polyelektrolyte zu, bevorzugt 0,005 Gew.-% bis 50 Gew.-%. Be- 
sonders bevorzugt sind 0,03 bis 10 Gew.-%, ganz besonders bevor- 
zugt 0,1 bis 5 Gew.-%, 

Den Oder die Polyelektrolyten kann man einzeln oder zusammen mit 

10 der Oder den anorganischen basischen Alkalimetallverbindungen zu- 
geben. Auch kann die Zugabe von einem oder mehreren Polyelektro- 
lyten \ind der oder den anorganischen basischen Alkalimetall- 
verbindungen in jeweils einer Portion oder in mehreren Portionen 
und jeweils vor oder wahrend des Ascherns erfolgen. Bevorzugt ist 

15 die Zugabe \inmittelbar am Anfang des Ascherns. Auch soil erfin- 
dungsgemaiS umfasst sein, dass man beispielsweise eine Portion 
Polyelektrolyt unmittelbar vor dem Ascher oder wahrend oder am 
Ende der Weiche zuzusetzen und eine weitere Portion - zusammen 
mit der oder den anorganischen basischen Alkalimetallverbindungen 

20 - wahrend des Ascherns* Wtinscht man die Zugabe des oder der Poly- 
elektrolyten in mehreren Portionen durchzufuhren, so ist das 
Mengenverhaltnis an Polyelektrolyt in den einzelnen Portionen un- 
kritisch. Als zweckmaSig hat es sich erwiesen, etwa gleich groSe 
Portionen zu wahlen* Eine andere denkbare Variante ist, in der 

25 ersten Portion 1,1 bis 10 mal so viel Polyelektrolyt zuzusetzen 
wie in der zweiten; eine andere denlcbare Variante ist, in der 
zweiten Portion 1,1 bis 10 mal so viel Polyelektrolyt zuzusetzen 
wie in der ersten. Analog kann die Menge des oder der zuzugeben- 
den anorgeuiischen basischen Alkalimetallverbindungen auf mehrere 

30 Portionen verteilt werden. 

In einer weiteren Variante von Verf ahrensschritt A) des 
erf indungsgemaSen Verfahrens ver&cidert man den Polyelektrolyten 
in situ; so kann man beispielsweise Polyacrylate oder Polymeth- 
35 acrylate als polymere Sauren einsetzen und durch die eingesetzte 
basische Alkalimetallverbindung in das Polyalkalimetallsalz des 
betreffenden Polyelektrolyten tiberfuhren. 

Der Oder die Polyelektrolyten kcuin man erf indungsgemSfi in Sub- 
40 stanz oder in Losung, bevorzugt in wassriger Losung zugeben. 

In einer bevorzugten Variante des erf indungsgemSlSen Verfahrens 
setzt man im Ascher (Schritt (a) des Verf ahrensschritts A)) neben 
den oben beschriebenen Elektrolyten eine oder mehrere Amin- 
45 verbindung zu, insbesondere eine oder mehrere Hydroxylaminverbin- 



wo 2004/037589 



PCT/EP2003/011368 



16 

dungen oder Hydrazinverbindiingen der allgemeinen Formel A. 15. a, 
A.lS.b 



10 

Oder A. 16 



R6 ^r8 R« / 

0— N O—B;^ — An- 

A.lS.a A.lS.b 



15 



R6 
\ 



.R8 



N-N 
R9 R7 



A. 16 



wobei bedeuten: 

20 

r6 bis R5 imabhangig voneinander Wasserstoff , Ci-C2o-Alkyl oder 

C6-Ci4-Aryl, wobei die Alkyl- und Arylreste der unter R^ auf- 
gefiihrten und exemplif izierten Bedeutung entsprechen, xind 



25 An- Halogenid, Sulfat, Hydrogensulf at, Phosphat, Hydrogenphosphat 
Oder Dihydrogenphosphat oder Mischxmgen der genannten Anio- 
nen. 



Insbesondere kommen solche Verbindimgen der Formeln A. 15 .a bzw. 
30 A.15.b zur Verwendung, in welchen laindestens einer der Reste R^ 
bis r5 gleicb Wasserstoff ist. 

Als Anion An- seien beispielsweise Halogenid, bevorzugt Chlorid 
Oder Broinid, weiterhin Sulfate Hydrogensulf at, Phosphat, 
35 Hydrogenphosphat nnd/oder Dihydrogenphosphat genannt. 

Bevorzugt ist der Einsatz von Hydroxylaminverbindungen der allge- 
meinen Formel A. 15. a. Ganz besonders bevorzugt ist der Einsatz 
von Hydroxylamin als freier Base. 

40 

Wenn man eine oder mehrere Hydroxylaminverbindungen der allge- 
meinen Formel A. 15. a einsetzt, so lasst sich die Menge an basi- 
scher Alkalimetallverbindung reduzieren. 

45 Besonders gunstig ist es, im Ascher-- (Schritt (a) des Verfahrens- 
schritts A) ) zusatzlich zum Polyelektrolyten eine oder mehrere 
Hydroxylaminverbindungen der allgemeinen Formel A. 15. a oder 
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A.lS.b Oder eine oder mehrere Hydrazinverbindungen der Formel 
A. 16 zusammen mit Alkalimetallhydroxid und Alkalimetallcarbonat 
einzusetzen. 

5 Die Menge an Hydroxylaminverbindungen der allgemeinen Formel 
A. 15 •a Oder A.lS.b oder eine oder mehrere Hydrazinverbindungen 
der Formel A. 16, die im &scher vorzugsweise zum Einsatz koramt, 
betrSgt 0,5 bis 10 Gew.-%. 

10 SelbstverstSndlich kann man der Ldsxing des Polyelektrolyten noch 
gerbereiiubliche Hilfsstoffe zusetzen, beispielsweise Biozide, En- 
zyme, Enthaarungsagenzien, Tenside \md Emulgatoren. 

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erf indung ist in Verfahrens- 
15 schritt A) des erf indungsgemaSen Verfahrens die Zugabe von einem 
Oder mehreren der oben beschriebenen Polyelektrolyten vor oder 
wahrend der Entkalkiing* Erf indungsgemaE setzt man 0,001 bis 100 
Gew.-% eines oder meiirerer Polyelektrolyte zu, bevorzugt 0,005 
Gew.-% bis 50 Gew.-%. Besonders bevorzugt sind 0,03 bis 10 
20 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%. 

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist in Verfalxrens- 
schritt A) des erf indungsgemaiSen Verfahrens die Zugabe von einem 
Oder mehreren der oben beschriebenen Polyelektrolyten vor oder 
25 wahrend der Beize. Erf indungsgemaS setzt man 0,001 bis 100 Gew.-% 
eines oder mehrerer Polyelektrolyten zu, bevorzugt 0,005 Gew.-% 
bis 50 Gew.-%. Besonders bevorzugt sind 0,03 bis 10 Gew.-%, ganz 
besonders bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%. 

30 Ein weiterer besonderer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist in 
Verfahrensschritt A) des erf indungsgemaiSen Verfahrens die 
Veorwendung der oben beschriebenen Polyelektrolyte vor oder im 
Pickel, bevorzugt \inmittelbar vor dem Pickel, und ein weiterer 
Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Behand- 

35 lung von Hauten durch Verwendung der oben beschriebenen Poly- 
elektrolyte vor Oder im Pickel. 

Zum Einsatz der oben beschriebenen Polyelektrolyte vor oder im 
Pickel in Verfahrensschritt A) des erf indungsgemaSen Verfahrens 
40 kann man zweckmaSig so vorgehen, dass man die eingesetzte Salz- 
menge (ublicherweise 5 bis 10 Gew.-%), an Alkalimetallhalogenid, 
tiblicherweise Kochsalz, reduziert und stattdessen eine erf in- 
dungsgemafie Menge an einem oder mehreren Polyelektrolyten ein- 
setzt . 
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ErfindungsgemaiS setzt man 0,001 bis 100 Gew.-% eines oder raehre- 
rer Polyelektrolyte ein, bevorzugt 0,005 Gew.-% bis 50 Gew.-%. 
Besonders bevorzugt sind 0,03 bis 10 Gew.-%/ ganz besonders 
bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%. 

5 

Erf indungsgemaS setzt man vor oder im Pickel, bevorzugt ttnmittel- 
bar vor dem Pickel in Verf ahrensschritt A) des erf indungsgemaiSen 
•Verf cQirens weiterhin 0 bis 3 , bevorzugt 0 bis 1 und besonders 
bevorzugt 0 bis 0,5 Gew.~% eines oder mehrerer anorganischer 

10 Alkali- Oder Erdalkalimetallsalze zu, beispielsweise Alkali- 
metal lhalogenide wie etwa Natriumf luorid, Natriximchlorid, 
Natriumbromid, Kaliumchlorid oder Kaliumbromid oder Mischungen 
derselben ein. Man kann auch andere anorganische Alkalimetall- 
salze wie beispielsweise Glaubersalz (Natri\imsulfat) oder anorga- 

15 nische Erdalkalimetallsalze wie beispielsweise Magnesiumchlorid 
Oder Magnesiximsxilfat zusetzen. In einer ganz besonders bevorzug- 
ten Variante setzt man mindestens 0,01 bis 0,2 Gew.-% anorgani- 
sche Alkali- Oder Erdalkalimetallsalze, insbesondere Natriumchlo- 
rid ein; in einer anderen ganz besonders bevorzugten Variante 

20 verzichtet man ganz auf den Einsatz von Alkali- oder Erdalkali- 
metallsalzen. Ganz besonders bevorzugt setzt man insbesondere ma- 
ximal 0,05 Gew.-% Alkalimetallhalogenid, insbesondere Natrium- 
chlorid, ein. 

25 Die Zugabe von einem oder mehreren Polyelektrolyten und Alkali- 
oder Erdalkalimetallsalzen in Verf ahrensschritt A) des 
erf indxmgsgemaEen Verfahrens, so eine Zugabe von Alkali- oder 
Erdalkalimetallsalzen gewiinscht ist, kann getrennt und zusammen 
erfolgen und jeweils unmittelbar vor oder wahrend des Pickelns. 

30 Auch kann die Zugabe von einem oder mehreren Polyelektrolyten und 
- so gewiinscht - Alkali- oder Erdalkalimetallsalzen in jeweils 
einer Portion oder in mehreren Portionen und jeweils vor oder 
wahrend des Pickelns erfolgen. Auch ist es erf indungsgemajS, 
beispielsweise eine Portion Polyelektrolyt xinitiittelbar vor dem 

35 Pickeln zuzusetzen und eine weitere Portion — zusammen mit 

Alkali- Oder Erdalkalimetallsalz - wahrend des Pickelns. Wiinscht 
man die Zugabe des oder der Polyelektrolyten in mehreren Portio- 
nen durchzufuhren, so ist das Mengenverhaltnis an Polyelektrolyt 
in den einzelnen Portionen \inkritisch. Als zweckinal^ig hat es sich 

40 erwiesen, etwa gleich groJSe Portionen zu wahlen. Eine andere 
denkbare Variante ist, in der ersten Portion 1,1 bis 10 mal so 
viel Polyelektrolyt zuzusetzen wie in der zweiten; eine andere 
denkbare Variante ist, in der zweiten Portion 1,1 bis 10 mal so 
viel Polyelektrolyt zuzusetzen wie in der ersten. Analog kann die 

45 Menge des oder der zuzugebenden Alkali- oder Erdalkalimetallsalze 
auf mehrere Portionen verteilt werden. 
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Der Oder die Polyelektrolyten k5nnen in Verf ahrensschritt A) des 
erfindungsgemaSen Verfahrens in Substanz oder in Losung, bevor- 
zugt in wSssriger L5sung zugegeben werden, wobei der Losung noch 
gerbereiiibliche Hilfsstoffe zugesetzt warden konnen, beispiels- 
5 weise Biozide, Sauren wie beispielsweise Schwef elsaure, Ameisen- 
saure, Salzsaure, Oxalsaure oder Essigsaure, saure Salze, Puffer, 
Fettungsmittel, Harzgerbstof f e, Vegetabilgerbstof f e und Fiillmit- 
tel, beispielsweise Kaolin oder Ligninsulfonat . 

10 Die Verweilzeit der ungespaltenen Haute im Pickel betragt in Ver- 
falirensschxitt A) des erf indxmgsgeitiaSen Verfahrens tiblicherweise 
10 Minuten bis 24 Stunden, bevorzugt 15 Minuten bis 2 Stunden und 
besonders bevorzugt 15 bis 45 Minuten. Bei Verwendung von gespal- 
tenen Hauten sind, wie dem Fachmann bekannt, ktirzere Verweilzei- 

15 ten moglich. 

Das Pickeln verlauft unter ansonsten gerbereiubli alien Bedincrun- 
gen, die Temperatur betragt 10 bis 35*^C und der Druck 1 bis 10 
bar/ besonders zweckmalSig ist Normal druck. 

20 

Setzt mem erf indungsgemaiS einen oder mehrere Polyelektrolyten in 
Verfahrens schritt A) des erf indungsgemaSen Verfahrens bereits vor 
oder im Ascher zu, so lasst sich im Pickel die Menge an zugegebe- 
nem Polyelektrolyt reduzieren. Im Extremfall kann man im oder un- 
25 mittelbar vor dem Pickel auf die emeute Zugabe von weiterem 
Polyelektrolyten ganz verzichten. 

In einer besonderen Variante in Verf ahrensschritt A) des 
erfindungsgemalSen Verfahrens setzt man im Ascher 0,1 bis 10, 

30 bevorzugt 0,5 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer Polyelektrolyte 
zu und kann in den weiteren Schritten, Entkalkung, Beize \ind Pik- 
kel, auf die Zugabe von weiterem Polyelektrolyten verzichten, 
weil die Konzentration an Polyelektrolyten hoch genug ist. In 
einer bevorzugten Variante des erf indungsgemSfien Verfahrens, in 

35 der auf die Zugabe von Kalk vollkommen verzichtet wird, kann man 
auf einen gesonderten Entkalkungs schritt verzichten, insbesondere 
in dieser Variante lasst sich auf eine weitere Zugabe von Poly- 
elektrolyt verzichten. 

40 Verfahrens schritt B) der vorliegenden Erfindung beinhaltet die 
Enthaarung der H^ute mit einer oder mehreren Verbindiingen der 
allgemeinen Formel B.l 



45 



wo 2004/037589 



PCT/EP2003/011368 



20 



5 




B.l 



10 Oder deren korrespondierenden Alkalimetall-, Erdalkalimetall-, 
Ammonixam- oder Phosphoniximsalzeii/ 

mit der Mafigabe, dass in der Verbindung bzw. den Verbindiangen B.l 
mindestens zwei Mercapto-Gruppen enthalten sind, 

15 

wobei bedeuten: 

Rio Wasserstoff oder gegebenenf alls mit einer oder mehreren Mer- 
capto- oder Hydroxy-Gruppen siibstituiertes Ci-Ci2-Alkyl , wie 
20 etwa 

Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, 
sec . -Butyl , tert . -Butyl , n-Pentyl , iso-Pentyl , sec. -Pentyl , 
neo-Pentyl , 1,2 -Dimethylpr opyl , iso-Amyl , n-Hexyl , iso-Hexyl , 
25 sec.-Hexyl oder n-Decyl, besonders bevorzugt Ci-C4-Alkyl, wie 

Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, 
sec .-Butyl und tert . -Butyl ; 

Hydr oxyme thyl , 2 -Hydr oxyethyl , 1,2 -Dihydroxye thyl , 3 -Hydroxy- 
30 n-Propyl , 2-Hydroxy-iso-Propyl , co-Hydroxy-n-Butyl , o-Hydroxy- 

n-Decyl, HS-CH2-; HS-(CH2)2- oder HS-{CH2)3-; 

insbesondere Wasserstoff; 

35 bis unabhangig voneinander Wasserstoff; 

Ci-C4-Alkyl, wie etwa Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n- 
Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl oder tert. -Butyl; 

40 Hydroxy, Mercapto oder NHR^^, insbesondere Hydroxy oder Mer- 

capto; und 

R^i Wasserstoff, Formyl, 

45 Ci-Ci2-Alkyl, wie etwa Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, 

n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n- Pentyl, iso- 
Pentyl , sec . -Pentyl , neo-Pentyl , 1,2 -Dimethylpropyl , iso- 
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Amyl/ n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl oder n-Decyl^ besonders 
bevorzugt Ci-C4-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n- Propyl, iso-Propyl, 
n-Butyl, iso-Butyl, sec, -Butyl oder tert, -Butyl; oder 

5 Ci-C4-Alkyl-Carbonyl , wie beispielsweise Acetyl, C2H5-C=0, 

n-C3H7-C=0, iso-C3H7-C=0, n-C4H9-C=0, iso-C4H9-C=0, 
sec-C4H9-C=:0 Oder tert-C4H9-C=0 . 

Bevorzugt ist mindestens eine, besonders bevorzugt sind minde- 
10 stens zwei Gruppen bis Hydroxylgruppen . 

Unter den korrespondierenden Alkali- und Erdalkalimetallsalzen 
sind insbesondere die Mono- und Dinatriuiasalze, Mono- und Dikali- 
xamsalze sowie KaliTimnatriumsalze der Verbindungen der allgemeinen 

15 Formel B,l zu nennen, weiterhin die entsprechenden Calcium- und 
Magnesiumsalze. Auch sind die Ansaoniuinsalze bzw. primaren, sekun- 
daren, tertiaren und insbesondere quartaren Mono- und Diainmonium- 
salze \ind Phosphoniumsalze zu nennen. Naturlich sind auch Gemi- 
sche aus Verbindiangen der allgemeinen Formel B.l und deren kor- 

20 respondierenden Alkali- oder Erdalkalimetallsalzen oder Aramonium- 
oder Phosphoniumsalzen einsetzbar. Bevorzugt setzt man die 
Alkalimetallsalze ein. 

Bevorzugte Mono- und Diammoniumsalze haben als Kationen solche 
25 der Formel N(Ri2) (r13) (r14) {r15)+^ wobei R" bis R^s jeweils unab- 
hangig voneinander Wasserstoff, Ci-Ci2-Alkyl , Phenyl oder 
CH2-CH2-OH bedeuten. Beispielhaft seien Tetramethylammonium, 
Tetraethylammonium, Methyldiethanolammonium und n-Butyldiethano- 
lammonium genannt. Bevorzugte Mono- und Diphosphoniumsalze haben 
30 als Kationen solche der Formel P{Rl2) (r13) (r14) (r15)+^ wobei Ri2 bis 
Ri5 wie oben definiert sind. 

Ganz besonders bevorzugt setzt man in Verf ahrensschritt B) des 
erfindungsgemaSen Verfahrens ein oder mehrere 1 , 4-Dimercaptobu- 
35 tandiole der Formeln B.l. a, B.l. a* und B.l.b, 
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B.l. a 



B.l. a' 



B.l.b 
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ein Oder deren korrespondierende Alkali- oder Erdalkalimetall- 
salze. B.l.a bzw. B.l.a* werden auch als Dithiothreitol^ B.l.b 
wird auch als Dithioerythrol bezeichnet. Ganz besonders bevorzugt 
ist der Einsatz von racemischem Dithiothreitol . B.l.a, B.l.a' und 
5 B.l.b sind praktisch geruchslose, leicht dosierbare und gut was- 
serlosliche Verbindungen . 

Die Verbindungen B.l.a bzw. B.l.a" \ind B.l.b sind bekannt und 
beispielsweise bei Aldrich oder AGROS Chemicals koininerziell er- 
10 haltlich. Die Synthese weiterer Vertreter gelingt wie in der 

Schrift US 4,472,569 oder in J. Chem. Soc. 1949, 248 beschrieben 
beziehungsweise durch analoge Umsetzungen . 

Im Allgemeinen gentigt in Verf ahrensschritt B) des erfindungs- 
15 gemaSen Verfahrens eine Menge von 0,1 bis 5 Gew.-% Verbindung 
B.l,, bezogen auf das Haut- bzw. Salzgewicht der Haute, Pelze 
Oder Pelzfelle. Bevorzugt sind 0,5 bis 2,5 Gew.-%, besonders 
bevorzugt sind 0,75 bis 1,5 Gew.-%. 

20 Bevorzugt erfolgt in Verf ahrensschritt B) des erf indungsgemSSen 
Verfahrens die Behandlung der Haute, Pelze bzw. Pelzfelle mit 
einer oder mehreren Verbindungen der allgemeinen Formel B.l im 
Ascher bzw. der Schwode, xind zwar sowohl unter haarzerstorenden 
als auch imter haarerhaltenden Bedingungen. Dabei gelingt es, im 

25 Ascher bzw. der Schwode statt der tiblichen Konzentration von etwa 
4 Gew.-% Na2S bzw. NaHS oder sogar geringfugig mehr, mit einer 
Konzentration von weniger als 1 Gew.-% Na2S bzw. NaHS bei gleich 
gro£er Wirkung beziiglich der Entfernimg von Hornsxibstanzen auszu- 
komiiien. 

30 

In einer Variante von Verfahrensschritt B) des erf indungsgemaSen 
Verfahrens kann man im Ascher eine oder mehr ere Verbindungen der 
allgemeinen Formel B.l zusammen mit aus der Gerberei bekannten 
Thiolen, wie beispielsweise Mercaptoethanol oder Thioglykolsaure, 
35 einsetzen. Bevorzugt setzt man hierbei weniger als 0,5 Gew.-% 
Mercaptoethanol oder Thioglykolsaure ein. 

Vorzugsweise verzichtet man in Verfahrensschritt B) des erfin- 
dungsgemaJSen Verfahrens jedoch auf den Einsatz von Na2S bzw. NaHS 
40 Oder anderen ubel riechenden schwef elhaltigen Reagenzien. 

Man behandelt die Haute in Verfahrensschritt B) des erfindungs- 
gemafien Verfahrens in einer wassrigen Flotte. Dabei betragt das 
Flottenverhaltnis von 1:10 bis 10:1, bevorzugt 1:2 bis 4:1, be- 
45 senders bevorzugt bis 3:1 bezogen auf das Hautgewicht bzw. Salz- 
gewicht der Haute. 
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Verf ahrensschritt B) des erf indungsgeinaSen Verfahrens wird bei 
pH-Werten von 7 bis 14, bevorzugt von 8 bis 13 und besonders 
bevorzugt von 9 bis 12,5 dur chgef tihr t . 

5 Zur Einstellung des pH-Werts kann man so vorgehen, dass man bis 
zu 3 Gew.-% Kalk, bezogen auf die Flotte, zugibt, Man kann aber 
auch die Kalkmenge deutlich reduzieren. In einer bevorzugten Va~ 
riante des erf indiingsgemaSen Verfahrens verzichtet man auf den 
Einsatz von Kalk. In der bevorzugten Ausfuhrungsf orm setzt man 

10 eine oder mehrere anorganische basis che Alkalimetallverbindungen 
zu, beispielsweise ein oder mehrere Hydroxide oder Carbonate von 
Alkalimetallen, bevorzugt von Natri\jm oder Kalium und ganz beson- 
ders bevorzugt von Natrium. Andere geeignete anorganische basis che 
Alkalimetallverbindiingen sind Alkalimetallsilikate. Man kann auch 

15 basische Amine, beispielsweise Ammoniak, Methylamin, Dimethyl- 
amin, Ethylamin oder Triethylamin zusetzen oder Koitibinationen aus 
Alkalimetallverbindung und einem oder mehreren basischen Aminen. 

Neben Wasser konnen noch weitere organische Losemittel in der 
20 Flotte sein, beispielsweise bis zu 20 Vol.-% Ethanol oder Iso- 
propanol • 

Verfahrensschritt B) des erf indxmgsgemafien Verfahrens lasst sich 
in den gerbereiOblichen GefaSen durchfiihren, in denen Oblicher- 
25 weise geSschert wird. Vorzugsweise fiihrt man das erf indungsgemafie 
Verfahren in drehbaren Fassern mit Einbauten durch. Die Drehzahl 
betragt ublicherweise 0,5 bis 100/min, bevorzugt 1,5 bis 10/min 
und besonders bevorzugt 2 bis 6/min, 

30 Die Druck- und Tempera turbedingungen zmt Durchfiihrung von Verfah- 
rensschritt B) des erf indungsgemaiSen Verfahrens sind im Allge- 
meinen unkritisch. Als geeignet hat sich die Durchfiihrung bei At- 
mospharendruck erwiesen; ein auf bis zu 10 bar erhahter Druck ist 
ebenfalls denkbar. Geeignete Teraperaturen sind 10 bis 45'*C, bevor- 

35 zugt 15 bis 35**C und besonders bevorzugt 20 bis 30®C. 

Man kann die Verbindung bzw. Verbindungen der allgemeinen Formel 
B.l am Beginn des Jlscherprozesses dosieren, man kann aber zu- 
nachst auch die Haute zunachst \mter basischen Bedincrungen ein- 
40 weichen und erst nach einiger Zeit eine oder mehrere Verbindungen 
der allgemeinen Formel B.l dosieren. Die Dosieirung kann in einem 
Schritt erfolgen, d.h. die Gesamtmenge der eingesetzten Ver- 
bindung bzw. Verbindungen B.l wird in einem Schritt dosiert; man 
kann aber B.l auch portionsweise oder kontinuierlich dosieren. 



wo 2004/037589 



PCT/EP2003/011368 



24 



Verfahrensschritt B) des erf indimgsgemaJSen Verfahrens lasst sich 
in einem Zeitraxam von 10 Minuten bis 48 Stiinden, bevorzugt 1 bis 
36 Stunden und besonders bevorzugt 3 bis 15 Stimden dxirchf tihr en . 

5 Selbstverstandlich kann man zur AusObiing von Verfahrensschritt B) 
des erfindvmgsgemaiSen Verfahrens noch gerbereiObliche Hilfsstof fe 
zusetzen, beispielsweise Phosphine, wie z. B. Triphenylphosphin 
Oder Tris {2-Carboxyethyl) -phosphinhydrochlorid, weiterhin 
Hydroxylaiain, Hams toff, Guanidin bzw. Guanidinixim-Hydrochlorid, 
10 Hydrazin, Biozide, Enzyme, Tenside xind Emulgatoren. 

Dxirch Verfahrensschritt B) des erf indimgsgemafien Verfahrens las- 
sen sich vorzuglich enthaarte BloBen herstellen. Uberraschend 
findet man, dass auch die Epidermis bereits nach kurzer Behand- 
15 lungsdauer vollstandig oder doch zumindest weitgehend abgelost 
wird. 

In Verfahrensschritt C) setzt man erf indungsgemSE Entf ettungsmit- 
tel der allgemeinen Formel C . 1 

20 



zur Entfettung von Blofien, Hauten oder weiteren Zwischenstuf en 
und Halbfabrikaten in der Lederherstellung ein. Dabei sind in 
Formel C.l die Variablen wie folgt definiert: 

30 Ri6 bis Ris xinabhangig voneinander Wasserstoff oder 

Ci-Cio-Alkyl, wie etwa Methyl, Ethyl, n- Propyl, iso-Propyl, 
n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, iso- 
Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2 -Dime thylpropyl, iso- 

35 Atnyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl, 

n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl; bevorzugt Ci-Ce-Alkyl, wie etwa 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, 
sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, 
neo-Pentyl, 1, 2 -Dime thylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, 

40 sec.-Hexyl, besonders bevorzugt Ci-C4-Alkyl, wie etwa Methyl, 

Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl 
Oder tert . -Butyl ; 



25 




C.l 



r20 Wasserstoff oder 

45 
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Ci-C25-Alkyl, wie etwa Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, 
n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, iso- 
Pentyl , sec . -Pentyl , neo-Pentyl , 1 , 2-Dimethylpropyl , iso- 
Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl, 
5 n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Dodecyl, n-Hexadecyl oder n-Ei- 

cosyl; bevorzugt Ci-Cg-Alkyl, wie etwa Methyl, Ethyl, n-Pro- 
pyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, 
n-Pentyl, iso-Pentyl, sec. -Pentyl, neo-Pentyl, 1, 2 -Dimethyl - 
P^ropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, besonders 
10 bevorzugt Ci-C4-Alkyl, wie etwa Methyl, Ethyl, n- Propyl, iso- 

Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl oder tert . -Butyl ; 



r23- Wasserstoff oder 



15 Ci-C4-Alkyl, wie beispielsweise Methyl, Ethyl, n- Propyl, iso- 

Propyl, n-Butyl, sek. -Butyl, iso-Butyl oder tert. -Butyl; 

wobei fiir den Fall, dass Ri^ bis r20 jeweils Wasserstoff be- 
deuten, R^^ aus Ci-Cio-Alkyl gewahlt wird, 

20 

und fiir den Fall, dass R^^ Wasserstoff bedeutet, wenigstens 
ein Rest von R^s big r20 aus Ci-C25-Alkyl gewahlt wird, 

n eine ganze Zahl von 1 bis 100, bevorzugt 1 bis 25, besonders 
25 bevorzugt 3 bis 15. 



Das in Verf ahrensschritt C) des erf indungsgemaSen Verfahrens ein- 
gesetzte Entf ettungsmittel zeigt in der Emulgatorenentf ettung 
sehr gute Wirkungsgrade . Es weist insbesondere im wassrigen Me- 
30 dixim eine hohe Emulgierwirkung auf nattirliche Fette und Ole auf 
xind emulgiert diese in einer Weise, dass die Fett- und Olbestand- 
teile aus der Tierhaut leicht mit Wasser ausgewaschen werden kon- 
nen. 



35 Das in Verf ahrensschritt C) des erf indungsgemaSen Verfahrens ein- 
gesetzte Entf ettungsmittel enthalt bevorzugt ein Gemisch aus Al- 
koholalkoxylaten, basierend auf 1 bis 3 verschiedenen Alkoholen 
C.2, 
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besonders bevorzugt auf einem einzigen Oder zwei verschiedenen 
Alkoholen C.2. Wenn man auf Gemische von Entf ettungsmitteln auf 
Basis von verschiedenen Alkoholen C.2 zuruckgreif t , kann die An- 
zahl der Kohlenstof fatoine des Alkoholrests unterschiedlich sein 
5 \ind/oder die Art der Verzweigung. 

Bevorzugt weist die Hauptkette der Alkohole C.2 eine bis 4 Ver- 
zweigimgen auf, soweit die Kettenlange mehr als eine Verzweigung 
in der Kettenmitte ermoglicht, besonders bevorzugt 1 bis 3. Diese 
10 Verzweigiingen weisen im allgemeinen xmabhangig voneinander 1 bis 
10, bevorzugt 1 bis 6, besonders bevorzugt 2 bis 4, ganz beson- 
ders bevorzugt 2 oder 3 Kohlenstof fatome auf. Besonders bevor- 
zugte Verzweigungen sind demnach Ethyl-, n~ Propyl- oder iso-Pro- 
pyl-Gruppen . 

15 

Der Rest des Alkohols C.2 weist 5 bis 30 Kohlenstof fatome auf. Da 
C.2 mindestens eine Verzweigung mit mindestens einem Kohlenstof f- 
atom auf weist, umfasst die Hauptkette 4 bis 29 Kohlenstof fatome. 
Bevorzugt weist der C.2 bis 25 Kohlenstof fatome auf, besonders 
20 bevorzugt 10 bis 20. Das heifit, die Hauptkette weist bevorzugt 5 
bis 24 Kohlenstof fatome auf, besonders bevorzugt 9 bis 19. Ganz 
besonders bevorzugt weist die Hauptkette 9 bis 15 Kohlenstoff- 
atome auf \ind die ubrigen Kohlenstof fatome von C.2 verteilen sich 
auf eine oder mehrere Verzweigungen. 

25 

Die Herstellimg der verzweigten Alkohole C.2, die zur Herstellung 
der in Verfahrensschritt C) des erf indiingsgemaSen Verfahrens ein- 
gesetzten Alkoholalkoxylate erforderlich sind, erfolgt nach dem 
Fachmann bekannten Methoden. Ein allgemeiner Syntheseweg zur Her- 
30 stell\mg verzweigter Alkohole ist z.B. die Umsetzung von Aldehy- 
den Oder Ketonen gemSS Guerbet-Reaktion oder mit Grignard-Reagen- 
zien. Anstelle der Grignard-Reagenzien konnen auch Aryl- oder Al- 
kyllithixamverbindungen eingesetzt werden, die sich durch ein ha- 
heres Reaktionsvermogen auszeichnen. 

35 

Die eingesetzten Alkoholalkoxylate, welche in den eingesetzten 
Entf ettungsmittel in Verfahrensschritt C) des erf ind\ingsgema£en 
Verfahrens enthalten sind, basieren auf den Umsetzimgsprodukten 
der verzweigten Alkohole C.2 mit Alkylenoxid, welches bevorzugt 

40 ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Ethylenoxid, Propy- 
lenoxid xmd Butylenoxid. Dabei ist es m5glich, dass ein einziger 
Alkohol C.2 mit verschiedenen der genannten Alkylenoxide, z.B. 
Ethylenoxid und Propyl enoxid, umgesetzt wird, wobei Alkohol- 
alkoxylate erhalten werden konnen, die jeweils Blocke aus mehre- 

45 ren Einheiten eines Alkylenoxids , z-,B. Ethylenoxid, neben Blocken 



wo 2004/037589 



PCT/EP2003/011368 



27 

aus mehreren Einheiten eines weiteren Alkylenoxids , z.B. Propy-- 
lenoxld, aufweisen. 

Die Einsatzmengen an Alkylenoxid betragen 1 bis 100 Mol Alkylen- 
5 oxid pro Mol Alkohol, bevorzugt 1 bis 25 Mol, besonders bevorzugt 
3 bis 15 Mol und ganz besonders bevorzugt 5 bis 12 Mol. Der er- 
zielte Alkoxylierungsgrad ist in den erf ind\ingsgemag eingesetzten 
Alkoholalkoxylaten breit verteilt und kann je nach Einsatzmenge 
an Alkylenoxid zwischen 0 und 100 Mol Alkylenoxid pro Mol Alkohol 

10 liegen. Es wurde gefunden, dass die durch Umsetzung der einge- 
setzten Alkohole C.2 mit Alkylenoxiden erzielte Molekularge- 
wichtsverteilTong, die sich aufgrund des Alkoxylierungsgrades der 
Alkohole ergibt, nicht einer GauS-Verteilung entspricht. Eine 
solche GauiS-Verteilung ergibt sich bei einer Alkoxylierung von 

15 Oxo-Alkoholen (technische Alkohole, die zu ca. 60 Gew--% lineare 
Alkohole enthalten und zu ca. 40 Gew.-% mit Methylgruppen ver- 
zweigte Alkohole) zu Alkoholalkoxylaten, wie sie im Stand der 
Technik in Lederentf ettungsmitteln eingesetzt warden, sowie bei 
einer Alkoxylierung von Alkylphenolen, deren Alkoxylierungs- 

20 prodxikte bisher den besten Erfolg in der Lederentf ettung zeigen. 
Der Alkoxylierxingsgrad und damit die Molekulargewichtsverteiliong 
ist bei einer Alkoxylierung der in Verfahrensschritt C) des 
erfindungsgemafien Verfahrens eingesetzten Alkohole C.2 wesentlich 
breiter. 

25 

In dem Fall, dass das in Verfahrensschritt C) des erfindirngs- 
gemafien Verfahrens eingesetzte Entf ettimgsmittel ein Gemisch aus 
Alkoholalkoxylaten enthalt, die entweder auf der Basis verschie- 
dener Alkohole aufgebaut sind und/oder mit einer unterschiedli- 

30 Chen Menge oder verschiedenen Alkylenoxiden \migesetzt wurden, 
konnen diese in beliebigen Verbal tnissen vorliegen. Enthalt das 
Entfettungsmittel z.B. zwei verschiedene Alkoholalkoxylate, so 
kannen diese in Verbal tnissen von 20 : 1 bis 1:1, bevorzugt 9 : 
1 bis 1 : 1 vorliegen. Bei drei verschiedenen Alkoholalkoxylaten 

35 ist es ebenfalls moglich, dass eine der Komponenten gegenuber den 
zwei anderen Koirtponenten im UberschuS vorliegt. Es ist ebenfalls 
mSglich, dass 2 Komponenten den Hauptanteil der Alkoholalkoxylate 
bilden und von der dritten Komponente nur geringftigige Mengen 
enthalten sind. Des weiteren ist es moglich, dass alle drei Kom- 

40 ponenten etwa zu gleichen Anteilen im Entfettungsmittel enthalten 
sind. 

Die HLB-Werte der in Verfahrensschritt C) des erf indungsgemaiSen 
Verfahrens als Entfettungsmittel eingesetzten Alkoholalkoxylate 
45 betragen im allgemeinen 8 bis 16, bevorzugt 9 bis 14. 
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Die Alkoholalkoxylate werden aus den verzweigten Alkoholen C.2 
durch Uinsetzxmg mit Alkylenoxiden hergestellt • Die Reaktions- 
bedinguagen sind dem Fachmaim bekannt. Iia allgemeinen erfolgt die 
Uitisetzung an einem Alkalimetallkatalysator . Dabei werden 
5 iiblicherweise NaOH oder KOH eingesetzt. Es ist auch moglich, 

Ca(0H)2/ Ba{0H)2/ Sr(0H)2 oder Hydrotalcit als Katalysatoren ein- 
zusetzen. Desweiteren konnen auch komplexe Metallcyanide, wie 
z.B. Zn3 [Co{CN) 63 2/ als Katalysatoren Verwendxmg finden. Letztere 
Katalysatoren ftihren in der Regel zu engeren Molekulargewichts- 
10 verteilungen. Die Umsetzxing erfolgt vorzugsweise in Abwesenheit 
von Wasser. Die Xlmsetzungstemperatur betrSgt im allgCTieinen 70 
bis 180^C- 

Das erfindungsgemaSe Entf ettungsmittel kann in unterschiedlicben 
15 Prozessstufen, in denen der Einsatz eines Entfettungsmittels 
sinnvoll bzw. erforderlich ist, bei der Leder- iind Pelzher- 
stellxing eingesetzt werden. So ist der Einsatz z.B. beim Weichen, 
Aschem, Entkalken, Beizen, Pickeln und/oder Gerben sowie nach 
einer Entpickelung, in der Bearbeitiing von wet blue oder wet 
20 white, im Nasszurichtungsprozess und in der Aufarbeitung von Bor- 
keledem mSglich. Diese einzelnen Prozessstuf en sind dem Fachmann 
bekannt . 

In Abhangigkeit von der Prozessstuf e, in der die erf ind\jLngs- 
25 gemaSen Entf ettungsmittel eingesetzt werden, konnen die Entf et- 
tungsmittel in Kombination mit weiteren Komponenten verwendet 
werden. Solche Komponenten sind dem Fachmann bekannt. Geeignete 
Komponenten sind z.B. weitere Formulierungsagentien wie Netzmit- 
tel, Rohkomponenten mit tensidischer Wirkung, z.B. Ethersulfate 
30 Oder Dispergatoren; Entschaiimer wie Paraffine und Siloxane; 

Tragerdle wie hohere Alkane, aromatenreiche pflanzliche oder syn- 
thestische Ole, WeiiSol oder Mineralol; andere nichtionische, an- 
ionische, kationische \ind/oder amphotere Tenside. 

35 Verfahrensschritt C) des erf indungsgemalSen Verfahrens kann in der 
Flotte oder ohne Flotte durchgefiihrt werden. Wird das Verfahren 
ohne Flotte durchgefiihrt, erfolgt eine Zugabe des erfindungs- 
gemafien Entf ettiangsmittels zu den zu entfettenden Hauten, Fellen, 
Bl6i5en oder weiteren Zwischenprodukten und anschlieSendes Walken. 

40 

Die genauen Verf ahrensbedingungen sind abhangig von der Prozess- 
stuf e, in der das in Verfahrensschritt C) des erf indungsgemaiSen 
Verfahrens eingesetzte Entf ettungsmittel verwendet wird. Die fol- 
genden Angaben sind daher allgemeine Verf ahrensbedingungen, ohne 
45 dass auf die speziellen Besonderheitren, die in den einzelnen Pro- 
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zessstufen zu beriicksichtigen sind, naher eingegangen wird. Diese 
sind dem Fachmazm bekannt. 

Die in dem in Verfahrensschritt C) des erf indungsgemaiSen Verfah- 
5 rens eingesetzten Entf ettungsmittel enthaltenen Alkoholalkoxylate 
werden im allgectieinen in einer Menge von 0,5 bis 5 Gew,-%, bevor- 
zugt 1 bis 3 Gew.-% eingesetzt, bezogen auf das Gewicht der 
Haute, Felle, BloSen oder anderen Zwischenprodukte in der Leder- 
und Pelzherstellung. Diese Angabe bezieht sich dabei auf den 

10 Gesamtgehalt der in dem in Verfahrensschritt C) des erfindungs- 
gemMfien Verfahrens eingesetzten Entf ettungsmittel enthaltenen 
Alkoholalkoxylate. Bei dem Einsatz mehrerer Alkoholalkoxylate er- 
gibt sich aus den vorstehend angegebenen Verhaltnissen der Anteil 
der einzelnen Alkoholalkoxylate. Dabei steigt der Entf ettungsgrad 

15 mit der Einsatzmenge bis zu der angegebenen Obergrenze im allge- 
meinen an, wobei der Entf ettungsgrad tanter anderem vom Naturfett- 
gehalt der Tierhaute abhangt. Eine Zugabe von groSeren Mengen Al- 
koholalkoxylat ist nicht siimvoll, da keine weitere Verbesserung 
des Entf ettungsgrades erzielt wird, bzw. gegebenenf alls eine Qua- 

20 litatsminderxmg eintritt. Des weiteren ist zu berticksichtigen, 
dass die Sattigungskonzentration des eingesetzten Alkoholalkoxy- 
lats nicht iiberschritten wird. 

Das erf indungsgemaiSe Verfahren wird im allgemeinen bei einem pH- 
25 Wert von 2 bis 10 durchgeftihrt . Der pH-Wert variiert dabei je 
nach Prozessstufe von sauer bis basisch. Dabei ist der Einfluss 
des pH-Wertes auf den Entf ettungsgrad bei den erf indungsgemafi 
eingesetzten nicht ionischen Tensiden im allgemeinen gering. 

30 Die wahrend des Entfettungsverf ahrens vorliegenden Salzgehalte 
entsprechen den iiblichenrweise in den verschiedenen Prozessstuf en 
eingesetzten Salzgehalten. Der Salzgehalt der Flotte kann dabei 
im Allgemeinen 0 bis 100 g NaCl/1 betragen, vorzugsweise betr^gt 
er 0 bis 3 g/1. 

35 

Die Temperatur bei Ausubxmg des erf indtingsgemaSen Verfahrens be- 
tragt im allgemeinen 15 bis 65®C, bevorzugt 20 bis 55^C, insbeson- 
dere 28 bis 40**C; sie muss jedoch mindestens 5^C unter dem 
Schmelzpiinkt des Kollagens liegen. Auch kann die Temperatur in 

40 den verschiedenen Prozess-Stuf en unterschiedlich sein. So koimen 
nach der Gerbung des Leders hohere Temperatur en angewandt werden 
als in den vorherigen Schritten, da zu hohe Terrperaturen vor der 
Gerbung die Qualitat der herzustellenden Leder oder Felle negativ 
beeinflussen kdnnen. Eine Erhohung der Temperatur ftihrt im allge- 

45 meinen zu einer Erhohung des Entf ett\mgsgrades . 
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Die Dauer des Verfahrens hangt wiederum von der Prozessstufe ab, 
in der das erf indungsgemafie Entfettungsmittel eingesetzt wird. Im 
allgemeinen betragt die Dauer der Entfettung 0,5 Stxinden bis 10 
Stunden, bevorzugt 0,5 bis 5 Stunden, besonders bevorzugt 0,5 bis 
5 3 Stunden. Dabei steigt der Entf ettimgsgrad im allgemeinen mit 
zxinehmender Dauer an, bis ein Maximum erreicht ist. 

Die FlottenlSnge sollte mindestens so lang gewahlt warden, dass 
eine Micellenbildung vorhanden ist, damit das Entfettungsmittel 
10 seine Wirkung entfalten kaim. Ftir gute Wirkungsgrade werden 

vorzugsweise mehrere mSglichst kurze Flotten mit wechselnden Ba- 
dem verwendet. 

Mit den in Verf alirensschritt C) des erf indungsgemaSen Verfahrens 
15 eingesetzten Entf ettungsmitteln konnen in der Lederentf ettung 
Wirkungsgrade von mindestens 50 bis 55 % erzielt werden. Dabei 
ist der Wirkungsgrad in % als herausgeloste Fettmenge, d.h. der 
Differenz des Fettgehalts vor der Entfettung (xq) und nach der 
Entfettung (xi) , im Verbal tnis zum Fettgehalt vor der Entfettung 
20 (xo), d.h. zu (Xo - xi) -lOO/xo, definiert. 

Im Anschluss an die Entfettung wird das entfettete Material im 
allgemeinen mit Wasser gesptilt. Bei der bevorzugten Emulgatore- 
nentfettung reduziert sich dabei die Abwasserbelastung auf die 

25 Substanzen Naturfett und Tensid, Falls erwiinscht, ist eine 

Abtrennung dieser Substanzen von der wassrigen Phase dadurch m6g- 
lich, dass die wassrige Mischiing erwainnat wird. Bei erhohter 
Temperatur bOiSen die erf indxmgsgemaS eingesetzten nichtionischen 
Tenside an L5slichkeit ein. Durch den daraus folgenden Verlust an 

30 Emulgatorwirkung erfolgt eine Emulsions trennung. Verfahren zur 
Trennung des Wassers von dem Naturfett und dem Tensid sind dem 
Fachmann bekannt. 

Verfahrensschritt D) des erf indungsgemafien Verfahrens umfasst das 
35 Vorgerben, Gerben oder Nachgerben vorbehandelter BlolSen mit Gerb- 
mitteln, erhaltlich durch Umsetzen von Aldehyden der Formel D.l 




in Anweseriheit eines sauren Katalysators und optional in Gegen- 
wart mindestens einer weiteren Carbonylverbindung der Formel D-2 
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D.2 



itiit der MaSgabe, dass ftir den Fall, dass Z einer chemischen Ein- 
fachbindung oder einem Rest ohne a-Wasserstof f atomen entspricht, 
itiindestens ein weiterer Aldehyd der Formel D.l, in welcheia der 
Rest Z a-Wasserstof fatome enthalt, oder itiindestens eine weitere 
10 Carbonylverbindung der Formel D.2 vorhanden ist. 



In Formel D.l sind die Variablen wie folgt definiert: 



Z eine chemische Einf achbindung, 

15 

Ci-Ci2-Alkylen, wie beispielsweise "-CH2-, -CH2~CH2-/ -(CH2)3-/ 

-(CH2)4-/ -(CH2)5-/ -(CH2)6-/ -(^2)7". -(CH2)8-/ -(CH2)9-/ 
-{CH2)io-/ -(CH2)ii-, -(CH2)i2-# cis- Oder trans-CH=CH-, Z- 
oder £:-CH2'-CH=CH-; bevorzugt -CH2-, -CH2-CH2-, -(^2)3-, 
20 -(CH2)4-; 

substituiertes Ci-Ci2-Alkylen, wie beispielsweise -CHCCHs)-, 
-CHCCeHs)-, -CH(CH3)-CH2-, syn-CH (CH3) -CH (CH3 ) ~, anti-CH (CH3 ) - 
CH(CH3)~, syn-CH(CH3)-CH(C6H5)-, anti-CH (CH3 ) ~CH (CeHg) - , 
25 -(CH(CH3))3-; 

gegebenenfalls substituiertes C5-Ci2-Cycloalkylen, wie bei- 
spielsweise trans- oder cis-1,2- Cyclopentanylen, trans- oder 
cis-l,3-Cyclopentanylen, trans- oder cis-1, 3-Cyclopent-4- 

30 enylen, trans- oder cis-1, 4-Cyclohexanylen, trans- oder 

cis-l,4-Cyclohex-2-enylen, trans- oder cis-1, 3-Cyclohexany- 
len, trans- oder cis-1, 2-Cycloliexanylen, wobei als Substi- 
tuenten jeweils ein oder mehrere Ci-C4-Alkylgruppen, wie bei- 
spielsweise Methyl, Ethyl, n- Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, 

35 sek. -Butyl, iso-Butyl oder tert. -Butyl, oder ein oder mehrere 

Halogenatome, wie beispielsweise Fluor, Chi or, Brom oder lod 
in Frage kommen; oder 



gegebenenfalls substituiertes C6-Ci4-Arylen, wie beispiels- 
weise para-Phenylen, meta-Phenylen, or tho- Phenyl en, 1,2-Naph- 
thylen, 1 , 3-Naphthylen, 1, 4-Naphthylen, 1, 5-Naphthylen, 1,6- 
Naphthylen, 1, 7-Naphthylen, 1, 8-Naphthylen 2 , 3-Naphthylen, 
2 , 7-lsraphthylen, 2 , 6-Naphthylen, 1 , 4-Anthrylen, 9 , 10-Anthry- 
len, p,p^-Biphenylen, wobei als Substituenten jeweils ein 
Oder mehrere Ci-C4-Alkylgruppen^- wie beispielsweise Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sek. -Butyl, iso-Butyl 
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Oder tert. -Butyl, oder ein Oder mehrere Halogenatome , wie 
beispielsweise Fluor, C!hlor, Brom oder lod in Frage kommen. 

In Formel D.2 sind die Variablen wie folgt definiert: 

5 

r22 bis r25 unabhangig voneinander Wasserstoff / 

Ci~Ci2-Alkyl, wie etwa Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, 
n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, iso- 

10 Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1, 2-Diiaethylpropyl, iso- 

Aitiyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl, 
n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl oder n-Dodecyl; bevorzugt 
Ci-Ce-Alkyl, wie etwa Methyl, Ethyl, n- Propyl, iso-Propyl, n- 
Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, iso-Pen- 

15 tyl, sec .-Pentyl, neo-Pentyl, 1, 2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, 

n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, besonders bevorzugt 
Ci-C4-Alkyl, wie etwa Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n- 
Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl oder tert. -Butyl, ganz besonders 
bevorzugt Methyl; 

20 

gegebenenfalls substituierte C3-Ci2-Cycloalkyl, . wie etwa Cy- 
clopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, 
Cyclooctyl, Cyclononyl, Cyclodecyl, Cycloundecyl oder Cyclo- 
dodecyl; bevorzugt Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, 
25 2-Methylcyclopentyl, 3-Methylcyclopentyl, cis-2,4-Dimethyl- 

cyclopentyl , trans-2 , 4-Dimethylcyclopentyl 2,2,4, 4-Tetraine- 
thyl cyclopentyl , 2 -Methyl cyclohexyl , 3 -Methyl cyclohexyl , 
4-Methylcyclohexyl , cis-2 , 5-Dimethylcyclohexyl , 
trans-2 , 5-Dimethylcyclohexyl , 2,2,5, 5-Tetramethyl cyclohexyl , 
2-Methoxycyclopentyl , 2-Methoxycyclohexyl , 3-Methoxycyclopen- 
tyl , 3-Methoxycyclohexyl , 2-Chlorcyclopentyl , 3-Chlorcyclo- 
pentyl , 2 , 4-Dichlorcyclopentyl , 2,2,4, 4 -Tetrachl or cyclopen- 
tyl , 2-Chlorcyclohexyl , 3 -Chi or cyclohexyl , 4-Chlor cyclohexyl , 
2,5-Dichlorcyclohexyl, 2,2,5,5-Tetrachlorcyclohexyl, 2-Thio- 
methyl cyclopentyl , 2 -Thiomethyl cyclohexyl , 3 -Thiomethyl -cy- 
clopentyl , 3 -Thiomethyl cyclohexyl ; 

C7-Ci3-Aralkyl, bevorzugt C7- bis Ci2-Phenylalkyl, wie etwa 
Benzyl, 1-Phenethyl, 2-Phenethyl, 1-Phenyl -propyl, 2-Phenyl- 
propyl , 3 -Phenyl -propyl , Neophyl ( 1-Methyl-l-phenylethyl ) , 
1-Phenyl -butyl, 2 -Phenyl -butyl , 3 -Phenyl -butyl und 4-Phenyl- 
butyl, besonders bevorzugt Benzyl; 

C6-Ci4-Aryl, wie beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naph- 
thyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl, 1-Phenanthryl , 2-Phe- 
nanthryl, 3-Phenanthryl, 4-Phenanthryl und 9-Phenanthryl , 
bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und 2-Naphthyl, besonders bevor- 
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zugt Phenyl, gegebenenfalls substituiert durch eine oder meh- 
rere 



Ci--Ci2-Alkylgruppen, wie etwa Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
5 iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec .-Butyl, tert. -Butyl, 

n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Dime- 
thylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n- 
Heptyl, i so-Hep tyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl oder n-Do- 
decyl; bevorzugt Ci-Ce-Alkyl, wie etwa Methyl, Ethyl, n- 

10 Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, 

tert. -Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pen- 
tyl, 1,2 -Dime thylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, 
sec.-Hexyl, besonders bevorzugt Ci-C4-Alkyl, wie etwa 
Methyl, Ethyl, n- Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, 

15 sec. -Butyl oder tert .-Butyl ; 

Halogene, wie etwa Fluor, Chlor, Brom und Jod, wobei 
Chi or xind Brom bevorzugt sind; 



20 Ci-Ci2-Alkoxygruppen, bevorzugt Ci-Cg-Alkoxygruppen, wie 

etwa Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, iso-Propoxy, n-Butoxy, 
iso-Butoxy, sec.-Butoxy, tert . -Butoxy, n-Pentoxy, iso- 
Pentoxy, n-Hexoxy oder iso-Hexoxy, besonders bevorzugt 
Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy oder n-Butoxy. 

25 

In einer besonderen Ausfuhrungsform sind die Reste r22 xmd r23 
Oder r22 und r24 miteinander unter Bildung eines 4- bis 13-glie- 
drigen Rings kovalent verbunden. So konnen R22 und R23 beispiels- 
weise gCTieinsam sein: -(CH2)4-/ -(CH2)5-/ -(CH2)6/ ~(CH2)7-/ 
30 -CH(CH3)-CH2-CH2-CH(CH3)- oder -CH(CH3)-CH2-CH2-CH2-CH(CH3) 



Bevorzugt sind r22 und r23 jeweils Wasserstoff . 



Ganz besonders bevorzugt ist Z gleich -(CH2)3-- 

35 

Die Umsetzung zur Herstellung der in Verfahrensschritt D) des 
erf indungsgeraa£en Verfahrens eingesetzten Gerbmittel erfolgt 
vorzugsweise durch Erhitzen von D.l auf Tempera turen von 30 bis 
130*^0, insbesondere 20 bis lOO^C und ganz besonders bei 50 bis 

40 80°C. Man kann die Umsetzung bei beliebigen Drticken von 0,1 bis 
100 bar durchfuhren, bevorzugt ist Atmospharendruck. Die Umset- 
zung kann in Gegenwart eines Losemittels erfolgen, beispielsweise 
von Kohlenwasserstof f en wie vorzugsweise Toluol, Petrolether oder 
n-Heptan. Auch halogenierte Kohlenwasserstof fe wie beispielsweise 

45 Chloroform sind grundsatzlich geeignet. Bevorzugt ist die Umset- 
zung in wassriger L6s\ing oder wassriger Dispersion. 
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Man kann zur Beschleunigung der Reaktion wasserentziehende Mittel 
zusetzen, aber der Zusatz von wasserentziehender Mittel ist nicht 
notwendig. Fiihrt man die Umsetzung in Wasser als Losemittel 
durch, so ist der Zusatz von wasserentziehenden Mitteln nattirlich 
5 nicht sinnvoll. 

Als Katalysator warden saure Katalysatoren eingesetzt, beispiels- 
weise Phosphor saure , Ameisensaure, Essigsaure, saure Kieselgele, 
verdtinnte oder auch konzentrierte Schwef elsaure . Arbeitet man in 
10 nicht-wSssrigen Losemitteln, so ist auch die Anwendung von P2O5 
Oder Molekularsieb denkbar. Man setzt tiblicherweise 0,1 bis 20 
inol-% Katalysator, bevorzugt 1 bis 10 mol-%, bezogen auf die 
Menge an Verbindvmge ( en) D . 1 ein . 

15 Als Reaktionszeit fur die Umsetzung sind 10 Minuten bis 24 Stun- 
den sinnvoll, bevorzugt eine bis drei Stunden, 

Nach dem Erhitzen arbeitet man ublicherweise auf, indem man zu- 
nachst die Saure neutralisiert , beispielsweise mit wassriger Al- 

20 kalimetallhydroxidlSsung oder mit wSssriger Alkalimetallcarbonat- 
losung Oder auch mit fasten basischen Alkalimetallverbindungen, 
beispielsweise Alkalimetallhydroxid, Alkalimetallcarbonat oder 
Alkalmetallbicarbonat . Anschliefiend kann man die fltichtigen Be- 
standteile des Reaktionsgemisches abdestillieren. Dazu ist in der 

25 Regel ein Erwarmen auf 40 bis 80^C bei vermindertem Druck, 
beispielsweise 10 bis 100 mbar, sinnvoll. 

In einer bevorzugten Ausfuhrxingsf orm setzt man Aldehyde der 
allgemeinen Formel D.l mit 1 bis 1000 mol-%, bevorzugt 10 bis 500 
30 mol-%, besonders bevorzugt 20 bis 200 mol-% mindestens einer wei- 
teren Carbonylverbindung lom, wobei unter Carbonylverbindungen 
Aldehyde und Ketone zu verstehen sind. 

Bevorzugt tragen die als weitere Reaktionspartner eingesetzten 
35 Aldehyde und Ketone a-H-Atome. Besonders bevorzugt sind Aldehyde 
und Ketone der allgemeinen Formel D.2' 



O 



40 




D.2' 



H 



45 wobei die Reste r26 bis R28 unabhangig voneinander bedeuten 
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Wasserstoff , 

Ci-Ci2-Alkyl, wie etw Methyl, Ethyl, n- Propyl, iso-Propyl, n-Bu- 
tyl, iso~Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, 
5 sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2 -Dime thylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, 
iso-Hexyl, sec-Hexyl, n-Heptyl/ iso-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n- 
Decyl Oder n-Dodecyl; bevorzugt Ci-Ce-Alkyl , wie etwa Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, 
tert. -Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 
10 1,2 -Dime thylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, be- 
sonders bevorzugt Ci-C4-Alkyl, wie etwa Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl Oder tert. -Butyl, ganz 
besonders bevorzugt Methyl; 

15 gegebenenfalls substituiertes C3-Ci2-Cycloal3cyl, wie etwa Cyclo- 
propyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cydoheptyl, Cyclo- 
octyl, Cyclononyl, Cyclodecyl, Cycloundecyl oder Cyclododecyl ; 
bevorzugt Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cydoheptyl, 2 -Methyl cyclo- 
pentyl , 3-Methyl cyclopentyl , cis-2 , 4-Dimethylcyclopentyl , 

20 trans-2 , 4-Dimethylcyclopentyl 2,2, 4, 4-Tetramethyl cyclopentyl, 

2- Methyl cyclohexyl , 3 -Methyl cyclohexyl , 4-Methylcyclohexyl , 
cis-2 , 5-Dimethylcyclohexyl , trans-2 , 5-Dimethyl cyclohexyl , 

2,2,5, 5 -Tetramethyl cyclohexyl , 2-Methoxycyclopentyl , 2-Methoxycy- 
clohexyl, 3-Methoxycyclopentyl , 3 -Me thoxy cyclohexyl, 2-Chlorcy- 
25 clopentyl, 3-Chlorcyclopentyl, 2 , 4-Dichlorcyclopentyl , 

2,2,4, 4-Tetrachlorcyclopentyl , 2 -Chi or cyclohexyl , 3 -Chi or cyclohe- 
xyl, 4-Chlorcyclohexyl, 2 , 5-Dichl or cyclohexyl, 2 , 2 , 5 , 5-Tetrach- 
lorcyclohexyl , 2 -Thiomethyl cyclopentyl , 2 -Thiomethyl cyclohexyl , 

3- Thiomethyl-cyclopentyl , 3-Thiomethylcyclohexyl ; 

30 

C7-Ci3-Aralkyl, bevorzugt C7- bis Ci2-Phenylalkyl , wie etwa Benzyl, 
1-Phenethyl , 2 -Phenethyl , 1-Phenyl -propyl , 2 -Phenyl -propyl , 
3 -Phenyl-propyl, Neophyl (1-Methyl-l-phenylethyl) , 1-Phenyl -bu- 
tyl, 2-Phenyl -butyl, 3 -Phenyl -butyl oder 4 -Phenyl -butyl, beson- 
35 ders bevorzugt Benzyl; 

C6-Ci4-Aryl, wie beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 
1-Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl, 1-Phenanthryl, 2-Phenanthryl , 
3-Phenanthryl, 4-Phenanthryl und 9-Phenanthryl, bevorzugt Phenyl, 
40 1-Naphthyl oder 2-Naphthyl, besonders bevorzugt Phenyl, gegebe- 
nenfalls substituiert durch eine oder mehrere 

Ci-Ci2-Alkylgruppen, wie etwa Methyl, Ethyl, n- Propyl, iso- 
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pen- 
45 tyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1 , 2-Dime thylpropyl , 

iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, iso-Hep- 
tyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl oder n-Dodecyl; bevorzugt 
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Ci-Ce-Alkyl , wie etwa Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n- 
Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl/ tert. -Butyl, n-Pentyl, iso-Pen- 
tyl , s ec . -Pentyl , neo-Pentyl , 1,2 -Dime thylpropyl , i so-Amyl , 
n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, besonders bevorzugt 
5 Ci-C4-Alkyl, wie etwa Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n- 

Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl oder tert. -Butyl ; 

Halogene, wie etwa Fluor, Chlor, Brom oder Jod, bevorzugt 
Chi or Oder Brom; 

10 

Ci-Ci2'"Alkoxygruppen, bevorzugt Ci-Cs-Alkoxygruppen, wie etwa 
Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, iso-Propoxy, n-Butoxy, iso-Bu- 
toxy, sec.-Butoxy, tert.-Butoxy, n-Pentoxy, iso-Pentoxy, n- 
Hexoxy oder iso-Hexoxy, besonders bevorzugt Methoxy, Ethoxy, 
15 n-Propoxy oder n-Butoxy. 

In einer besonderen Ausftihrungsf orm sind die Reste R^s und R27 
Oder r26 und r28 miteinander unter Bildung eines 4- bis 13-glie- 
drigen Rings kovalent verbunden. So konnen R^^ und R^^ beispiels- 
20 weise gemeinsam sein: -(CH2)4-/ -(CH2)5-# -(CH2)6/ -(CH2)7-/ 
-CH(CH3)-CH2-CH2-CH(CH3)- Oder -CH (CH3) -CH2-CH2-CH2-CH (CH3) - . 

Besonders bevorzugt sind r26 xjnd R27 jeweils Wasserstoff , und R^s 
ist Methyl. 

25 

Bei den Dmsetzungen unter den oben beschriebenen Bedingungen 
koirant es ublicherweise zur Bildung von schwer trennbaren 
Gemischen, deren Produkte aus Dimerisierungen, Oligomerisieriingen 
(3 bis 8 Einheiten) \md Polymerisation (9 wad mehr Einheiten) des 

30 Aldehyds der allgemeinen Formel D.l resultieren, weiterhin aus 
Aldoladditionen, moglicherweise gefolgt beispielsweise durch 
Wasserabspaltiing (Dehydratisierung) , Oxidationen oder auch durch 
intramolekulare Vemetzung. Bei der Lagerung der erfindungs- 
gemSSen Gerbmittel kann es femerhin zu lagerungsbedingten Neben- 

35 produkten kommen, beispielsweise durch Wasserabspaltung 

(Dehydratisierung) , Oxidationen oder auch durch Dimerisierung, 
Oligomerisierung oder Polymerisation sowie durch Vemetzung. 

Es ist moglich, die einzelnen Produkte der oben beschriebenen 
40 Umsetzungen zu isolieren und als Gerbmittel einzusetzen. Ein be- 
vorzugter Aspekt der vorliegenden Erfindung ist jedoch die 
Verwendung der nur unvollstSndig oder gar nicht weiter aufgerei- 
nigten Umsetzxmgsprodukte als Gerbmittel in Verf ahrensschritt D) 
des erf indungsgemaiSen Verfahrens. 
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Die erf indungsgertial^ verwendeten Gerbmittel lassen sich zxir Vor- 
gerbung^ Gerbung xind Nachgerbung von Tierhauten einsetzen. 

Erf indungsgemafi geht man in Verf ahrensschritt D) des erfindungs- 
5 gemaJSen Verfahrens aus von vorbehandelten Hauten von Tieren wie 
beispielsweise Rindem, Schweinen, Ziegen oder Hirschen. 

VerfcLhrensschritt D) des erf indiongsgemaSen Verfahrens tlbt man im 
Allgemeinen so aus, dass man ein oder mehrere erf indimgsgema£e 

10 Gerbmittel in einer Portion oder in mehreren Portionen unmittel- 
bar vor oder aber wahrend des Gerbungsschrittes zusetzt. Das 
erf indungsgemSfie Gerbverf ahren wird vorzugsweise bei einem pH- 
Wert von 2,5 bis 4 durchgeftihrt, wobei man haufig beobachtet, 
dass der pH-Wert wahrend der Durchfuhnmg des erf indiingsgemafien 

15 Gerbverf ahrens im etwa 0,3 bis drei Einheiten ansteigt. Mcin kann 
den pH-Wert auch durch Zugabe abstiai^pf ender Mittel xom etwa 0,3 
bis drei Einheiten erhohen. 

Verf ahrensschritt D) des erf indungsgemafien Verfahrens fiihrt man 
20 im Allgemeinen bei Tempera turen von 10 bis 45**, bevorzugt bei 20 
bis 30®C durch, BewShrt hat sich eine Dauer von 10 Minuten bis 12 
Stunden, bevorzugt sind eine bis drei Stunden. Das erfindxings- 
gemaJSe Gerbverf ahren kann man in beliebigen gerbereiublichen 
GefaiSen durchfiihren, beispielsweise durch Walken in Fassem. 

25 

In einer Variante von Verf ahrensschritt D) des erf indungsgemafien 
Verfahrens setzt man die erf ind\mgsgemaSen Gerbmittel zusammen 
mit einem oder mehreren herkommlichen Gerbstoffen ein, beispiels- 
weise mit Chromgerbstof fen, mineralischen Gerbstoffen, Syntanen, 

30 Polymergerbstof fen oder vegetabilen Gerbstoffen, wie sie 

beispielsweise beschrieben sind in Ullmann's Encyclopedia of 
Industrial Chemistry, Band A15, Seite 259 bis 282 \ind ins- 
besondere Seite 268 ff., 5. Auflage, (1990), Verlag Chemie 
Weinheim, Das Gewichtsverhaltnis erf indungsgemSBes Gerbmittel : 

35 herkommlicher Gerbstoff bzw. Summe der herkommlichen Gerbstoffe 
betragt zweckmalSig von 0,01 : 1 bis 100 : 1 . In einer vorteilhaf- 
ten Variante des erf indungsgemafien Verfahrens setzt man nur we- 
nige ppm der herkSmmlichen Gerbmittel den erf indTingsgemalSen Gerb- 
mitteln zu, Besonders vorteilhaft ist es jedoch, auf die Beimi- 

40 schung herkommlicher Gerbstoffe ganz zu verzichten. 

In einer Variante von Verfahrensschritt D) des erf indiingsgemaSen 
Verfahrens setzt meui ein oder mehrere oben beschriebene Gerbmit- 
tel in einer Portion oder in mehreren Portionen vor oder wahrend 
45 des Vorgerbens zu', in einer besonderen .Variante bereits im Pik- 
kel. 
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In einer weiteren Variante von Verf ahrensschritt D) des 
erf indungsgemSiSen Verfahrens setzt man ein oder mehrere oben be- 
schriebene Gerbmittel in einer Portion oder in mehreren Portionen 
vor Oder wahrend eines oder mehrerer Nachgerbtmgsschritte zu. 
5 Diese Variante von Verf ahrensschritt D) des erf indiingsgemalSen 
Verfahrens kann man imter ansonsten ublichen Bedingungen durch- 
ftihren. Man wShlt zweckmafiig einen oder mehrere, d.h. 2 bis 6 
Einwirkschritte und kann zwischen den Einwirkschritten mit Wasser 
spiilen. Die Tempera tur bei den einzelnen Einwirkschritten betragt 

10 jeweils von 5 bis 60^C, bevorzugt 20 bis 45°C. Man setzt zweckma- 
fiig weitere, wahrend der Nachgerbung iiblicherweise verwendete 
Mittel ein, beispielsweise Fettlicker, Polymergerbstof fe und Fet- 
tungsmittel auf Acrylat- und/ oder Methacrylatbasis, Nachgerb- 
stoffe auf Basis von Harz- und Vegetabilgerbstof f en, Fullstoffe, 

15 Lederfarbstof f e oder Emulgatoren. 

In einer speziellen Ausfiihrungsf orm von Verf ahrensschritt D) des 
erf indungsgemafien Verfahrens setzt man die oben beschriebenen 
Gerbmittel in Form pulverf ormiger Wirkstoffe ein. Solche pulver- 
20 formige Wirkstoffe enthalten 

10 bis 100 Gew*-%, bevorzugt 40 bis 90 Gew--% eines oder mehrerer 
oben beschriebener Gerbmittel, 

25 und 0 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 60 Gew.-% eines oder mehre- 
rer Zuschlags tof f e . 

Die Zuschlagstof f e sind in der Kegel feste partikulare Stoffe, 
Bevorzugt werden sie gewSlilt aus StS.rke, Siliziumdioxid, 
30 beispielsweise in der Form von Kieselgel, insbesondere spharoi- 
dale Kieselgele, Schichtsilikate, Alijminiumoxid sowie Mischoxiden 
von Silizixjm und Aluminium. 

Als Zuschlagstof fe sind weiterhin ein oder mehrere herkommliche 
35 Gerbstoffe oder Nachgerbstof f e, insbesondere Harzgerbstof f e, 

beispielsweise der unter dem Namen Relugan® D, Tamol® M und Ba- 
syntan® DLX von der BASF Aktiengesellschaf t vertriebene Harzgerb- 
stof f. Auch Ligninsulfonate sind geeignete Zuschlagstof fe. 

40 Die pulverf ormigen Wirkstoffe sind weiterhin charakterisiert da- 
durch, dass sie aus feinen Partikeln mit einem mittleren 
Partikeldiirchmesser von 100 nm bis 0,1 mm bestehen. Die Partikel- 
durchmesser folgen dabei einer Partikeldurchmesserverteilung, die 
eng oder breit sein kann. Auch bimodale Partikelgrofienverteilun- 

45 gen sind denkbar. Die Partikel selbst konnen irregular oder spha- 
rischer Form sein, wobei spharische Partikelf ormen bevorzugt 
sind. Die erf indungsgemafien pulverf ormigen Wirkstoffe lassen sich 
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im erf indxangsgemaSen Gerbverf ahren bzw. Nachgerbverfahren unter 
besonders hygienischen Verbal tnissen dosieren. 

Die pulverf ormigen Wirkstoffe werden beispielsweise wie folgt 
5 hergestellt: Man geht aus von in Los\ang, in Suspension oder Emul- 
sion Oder aber von isoliert vorliegenden oben beschriebenen Gerb- 
mitteln. Besonders bevorzugt geht man von Reaktionsl6s\ingen aus, 
wie sie im oben beschriebenen Herstellungsverf ahren anf alien. 

10 Es hat sich bewahrt, die Reaktionslosungen z\inachst bis zu einem 
Restlosemittelgehalt von 50 Gew--% oder weniger auf zukonzentrie- 
ren. 

AnschlieiSend versprtiht man die anfallenden flussigen, festen oder 
15 oligen aufkonzentrierten Reaktionslosungen in einem Sprtih- 

trockner^ bevorzugt in einem Spriihturm. Spriihtrockner sind dem 
Fachmann bekannt und beispielsweise beschrieben in Vauck/Muller, 
Grundoperationen chemischer Verfahrenstechnik, VCH Weinheim, 
1988, 7. Auflage, S. 638-740 und S, 765-766, sowie in der darin 
20 zitierten Literatur. 

Das erf indxingsgemaiSe Verfahren zur Herstellvmg von Leder umfasst 
in einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm mindestens die Verfahrens- 
schritte A) und B) . 

25 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsf orm umfasst das 

erf indungsgemafie Verfahren zur Herstellxmg von Leder mindestens 

die Verfahr ens schritte A) , B) und C) . 

30 Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsf orm des erf indungsgemaiSe Ver- 
fahrens zur Herstellung von Leder lamfasst die Verf ahrensschritte 
A) bis D) . 

Eine besonders vorteilhafte Ausgestaltung des erf indxingsgemS-JSen 
35 Verfahrens und seiner zuvor auf geftihrten bevorzugten Ausftihrungs- 
formen erhalt man, wenn in Verfahrensschritt A) mindestens der 
Schritt (a) , d.h. die Zugabe von einem oder mehreren Polyelektro- 
lyten und 0 bis 1,5 Gew.-% Kalk, bezogen auf das Salzgewicht, un- 
mittelbar vor dem oder im Ascher, enthalten ist. 

40 

Wie bereits weiter oben in den Ausfiihrungen zu Verfahrensschritt 
A) dargelegt, kann man bei Zugabe von Polyelektrolyten gegeniiber 
der herkommlichen Arbeitsweise eine deutliche Einsparung an Kalk 
bewirken . 

45 
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Im erfindungsgemaJSen Verfahren und seinen bevorzugten Ausfiih- 
nmgsformen wird daher im Rahmen einer besonders bevorzugten Va- 
riante in Schritt (a) des Verf ahrensschritts A) kein Kalk (0 
Gew.-% Kalk) verwendet (sinngemaiS ist dann eine ""Entkalkung" im 
5 konventionellen Sinne nicht mehr notig) . 

In Koinbination mit der Verwendung von Verbindtingen der Formel B.l 
erhalt man daher Prozessabwasser, welche verglichen mit herkomm- 
lichen Abwassern einen deutlich reduzierten Gehalt an anorgani- 
10 schen Salzen aufweisen. Weiter gibt es Hinweise darauf , dass zu- 
mindest ein Teil der Polyelektrolyte imd der Verbindimgen B-1 in 
das Leder eingebaut wird, was weiter zur Reduzierung der Wasser- 
belastung beitragt. Dariiberhinaus wird durch diesen Einbau auch 
die Struktur des Leders positiv beeinflusst. 

15 

Nach Abtrenniang der Haare (bei haarerhaltendem Ascher) erf olgt 
die Ausfallxing der Proteine in der Kegel imter Zugabe von relativ 
starken Saiiren, wie etwa Schwef elsaure oder Ameisensaure. Bei 
haarzerstorendem Ascher entfallt die Entfernung der Haare, der 

20 Proteingehalt der AbwSsser ist hierbei naturgemaS hoher. Das 
sauer gestellte und von organischen Substanzen weitgehend be- 
freite Prozessabwasser steht damit ftir andere Verf ahr ens schritte, 
aber auch zur Vor- und Hauptweiche frischer Rohhaute, welche zxam 
Zwecke der Haltbarmachung in der Kegel gesalzen angel iefert wer- 

25 den, zur Verftigung. Gegebenenf alls muss man, entsprechend der ge- 
wQnschten Verwendung, den pH-Wert noch anpassen. 

Ein besonders vorteilhaf ter und im Rahmen der vorliegenden Erfin- 
dung beanspiruchter Verf ahrensablauf , auch im Hinblick auf die be- 

30 reits genannten bevorzugten Ausftihrungsf ormen des erf indungsgema- 
fien Verfahrens, zeichnet sich dementsprechend dadurch aus, dass 
man das nach Kombination von Verf ahrensschritt A) (a) und Verfah- 
renschritt B) , d.h. nach dem Aschem, erhaltene und im Wesentli- 
chen von den organischen Bestandteilen, insbesondere von Protei- 

35 nen und gegebenenf alls Haaren, befreite Prozessabwasser zumindest 
teilweise in mindestens einem weiteren der Verf ahrensschritte 
A) (b) bis A) (d) , C) xmd D) zur Herstelliing von Leder und/ oder zur 
Vor- land Hauptweiche der frischen Rohhaute verwendet. 

40 Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind mithin auch 
solche, im Wesentlichen von organischen Bestandteilen, insbeson- 
dere von Proteinen und gegebenenf alls Haaren, befreite Prozessab- 
wasser, welche nach Kombination von Verf ahrensschritt A) (a) und 
Verfahrenschritt B) , d.h. nach dem Aschern, gemai?^ dem erfindungs- 

45 gemalSen Verfahren zur Herstellung von Leder erhaltlich sind. 
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Durch die zuvor beschriebene Vorgehensweise warden nicht nur Pro- 
zessabwSsser , welche bei der koziventlonellen Wasserwerkstatt auf- 
wandig entsorgt werden mtlssen, eingespart, sondem die sauer ge- 
stellten erf indungsgemaSen ProzessabwSsser kormen in weiteren 
5 Verfahrensschritten als verdiinnte Sauren weiterverwendet werden, 

Bevorzugt setzt man das erf indungsgemafie Prozessabwasser z-omin- 
dest teilweise in Schritt (b) von Verfahrensschritt A) iind/oder 
in Verfahrensschritt D) und/oder zur Vor- iind Hauptweiche der 
10 Rohhaute, besonders bevorzugt in Verfahrensschritt A) (b) und D) 
sowie zur Vor- iind Hauptweiche der RohhSute ein. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindvmg sind Leder, 
welche gemaE dem erf indungsgemaSen Verfahren und seinen bevorzug- 
15 ten Ausftihrnxngsformen hergestellt worden sind. 

Die Erfindung wird dxxrch die nachfolgend aufgefiihrten Arbeits- 
beispiele erlautert. 



25 



30 



35 



40 



45 
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Arbeitsbeispiele : 

Die Werte in Gew.-% beziehen sich jeweils auf das Salzgewicht der 
Haut, wenn nicht anderes angegeben ist, 

5 

Allgemeine Arbeitsvorschrif ten: 

1. Iiederherstellung bei haarzerstorendem &scher 

10 1.1 • Konventionelle Arbeitsweise VI 
l.l.l. Weicbe 

100 Gew.-% Salzgewiclit einer Haut eines Suddeutschen Rindes wurde 
15 ziinachst bei 28^C mit 200 Gew.-% Wasser und 0,2 Gew*-% Eusapon® W 
(Detergenzfontiulierung auf Basis von Oxoalkoholalkoxylaten; BASF 
Aktiengesellschaft) 120 Minuten in einem Pass bei leichter Bewe- 
gung vorgeweicht . Die Flotte wurde abgelassen (Vl-1 ''Flotte Stan- 
dard- Voarweiche" , 200 Gew.-%) und danach init 100 Gew.-% Wasser, 
20 0,2 Gew.-% Eusapon® W und 0,5 6ew.-% Soda bei gelegentlichem Be- 
wegen 15 Stunden eingeweicht . Anschliefiend wurde die Flotte abge- 
lassen (Vl-2 '^Flotte Standard-Hauptweiche'', 100 Gew.-%) . 

1.1.2 • Ascber 

25 

Fiir das Vergleichsbeispiel VI warden 100 Gew.-% Salzgewicht Haut 
in einem drehbaren 10-1-Fass init stromungsbrechenden Inneneinbau- 
ten nacheinander mit 80 Gew.-% Wasser und 1,0 Gew.-% Mollescal 
LS (Enthaarungsmittel auf Basis von Mercaptoethanol ; BASF Aktien- 

30 gesellschaft) beauf sclilagt . Nach 30 Minuten gab man 0,8 Gew.-% 
NaSH (70%ig) und 1 Gew.-% Kalk zu und belief fur weitere 3 0 Minu- 
ten. Es folgten im Abstand von 30 Minuten je 0,75 Gew.-% Natrium- 
sulfid (60%) und 0,75 Gew.-% Natrivmsulf id zusammen mit 1,0 
Gew.-% Kalk. Das Pass wurde weitere 30 Minuten bei 15 Umdreh\in- 

35 gen/Minute betrieben. Anschlie£end wurden weitere 70 Gew.-% Was- 
ser, 1,0 Gew.-% Kalk und 0,04 Gew.-% Mollescal® AGN (polymeres 
Ascherhilfsmittel; BASF Aktiengesellschaft) dosiert. Nach 15 
Stxinden bei 23 bis 27''C \ind Fassumdrehungen von jeweils 5 Minuten 
pro Stunde mit 3 Umdrehungen/ Minute wurden die Versuche beendet, 

40 indem die Flotte abgelassen (Probe Vl-3 ^^Flotte Standard-Ascher" , 
150 Gew.-%) iind die BloiSe einmal 15 Minuten mit 150 Gew.-% Wasser 
gewaschen wurde (Probe Vl-4 "Waschflotte Standard-Ascher" , 150 
Gew.-%) • 

45 Vor der Weiterverarbeitiing wurden die Haute entfleischt \md ge- 
spalten (2,8 mm). 
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Die in den nachf olgenden Tabellen angegebenen Zeiten sind als 
zeitliche Abstande gegeniiber der (den) zuvor erwShnten Produktzu- 
gabe(n) zu verstehen. Warden zu einem Zeitpimkt mehrere Produkte 
zugegeben, so ist nur fur das im betreffenden Block der Tabelle 
5 zuletzt aufgefuhrte xmd zu dieseia Zeitpxinkt zugegebene Produkt 
eine Zeitangabe gemacht. Sofem Angaben zur Verdtinnung eines Pro- 
dukts gemacht werden, beziehen sich die Gew,-% -Angaben auf das 
unverdtinnte Produkt. Die Verdiinnung erfolgte in jedem Fall mit 
Wasser vor der Zugabe des Produkts. Die Angabe ''1:3 verdiinnt" be- 
10 deutet beispielsweise, dass 1 Gewichtsteil des (unverdxinnten) 
Produkts mit 3 Gewichtsteilen Wasser verdiinnt wurde. 

1 • 1 • 3 • Entkitlkung 

15 Im Folgenden beziehen sich die Angaben in Gew--% auf das BloSen- 
gewicht, Narbenspalt 2,8 mm (entspricht 75% Salzgewicht) wenn 
nicht anderes angegeben ist. Die Entkalkung wurde bei einer Tem- 
peratur von 25 bis 32°C durchgef uhrt : 



30 



35 



Versuch 


Gew.- 


Produkt 


PH 


Zeit 
[min] 


VI 


150 


Wasser, 2x 




20 






Flotte ablassen (V1-5/V1-6 ^Wasch- 
flotte Entkalkung", 300 Gew.-%) 








100 
0,2 

0,2 
0,2 


Wasser 

Decaltal® ES-N (pH-regulierendes Ent- 
kalkxingsmittel auf Basis organischer 
Ester; BASF Aktiengesellschaf t) 
Eusapon®S (1:3 verdiinnt; Detergenz- 
f ormulierung auf Basis von Oxoalkoho- 
lalkoxylaten; BASF Aktiengesell- 
schaf t) 

Natr itmbisul fit 


8,6 


20 






Flotte ablassen (Vl-7 ''Flotte Entkal- 
kung**, 100 Gew.-%) 








50 
1.0 


Wasser 

Decaltal® ES-N 


8,0 


45 




1,0 


Basozym^CM (enzymatisches Beizmittel; 
BASF Aktiengesellschaf t) 




45 






Flotte ablassen (Vl-8 "Flotte Beize", 
50 Gew.-%) 








150 


Wasser 




10 






Flotte ablassen (Vl-9 ^Waschflotte 
Beize", 150 Gew.-%) 







Die Penetration der Neutralisation liber den Hautquerschnitt wurde 
mit Phenolphthalein als Indikator iiberpruft. Der hierzu notwen- 
dige Zeitbedarf wurde notiert. 
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I.I.4. Pickel und Gerbung 



Im Folgenden beziehen sich die Angaben in Gew.~% auf das BloiSen- 
gewicht der Haut, Narbenspalt 2,8 mm (entspricht 75% Salzgewicht) 
5 weim nicht anderes angegeben ist. 





Versuch 


Oew.- 

% 


Produkt 


PH 


Zeit 
[min] 




VI 


40 


Wasser 






10 




6 


Natriumchlorid ( 8**Be) 




10 




1. 0 


LiipodeiiTn^ Licker Al (Fettungsmittel 
auf Basis nativer Ole; BASF Aktienge- 
sellschafli; 1:3 verdiiimt) 




20 






0,4 


Ameisensaure (100%ig) (1:5 verdiinnt) 




30 






0,8 


Schwef elsaure (98%ig) 


3,0 


90 


id 




2,5 


Relugan^GTP (modif izierter Glutaral- 
dehyd; BASF Aktiengesellschaf t ; 1:3 
verdiinnt) 


3,0 


90 






3,0 


Basyntan^SW fliissig (Gerbstoff auf 
Sulfonbasis; BASF Aktiengesellschaf t; 
1:2 verdiinnt) 






20 




2,0 


Tamol®NA (pH-reguliemdes Gerberei- 
hilfsmittel; BASF Aktiengesellschaf t) 










0,2 


Natrioomformiat 


3,9 


900 






0,2 


Natriumf ormiat 










0,2 


Natriumbicarbonat 


4,0 


90 


25 




0,2 


Cortymol'^ FUN (Fungizid; BASF Aktien- 
gesellschaf t; 1:3 verdiinnt) 




30 








Flotte ablassen (Vl-10 "Flotte Ger- 












bung'', 40 Gew.-%) 







1.2. Erfindungsgem^fie Arbeitsweisen &1 bis S5 

30 

1.2.1. Weiclie 



100 Gew.-% Salzgewicht einer Haut eines Stiddeutschen Rindes wurde 
zunachst bei 28^C mit 200 Gew.-% Wasser und 0,2 Gew.-% eines ver- 

35 zweigten Cio-Alkoholalkoxylats mit 2 Propylenoxid- und 6 Ethyleno- 
xideinheiten ("Tensid 12"; Tensid gemaS Versuch 12 in Tabelle 2 
• der alteren deutschen Patentanmeldung 101 34 441.4) 120 Minuten 
in einCTi Fass bei leichter Bewegung vorgeweicht. Die Flotte wurde 
abgelassen (EX-1 ^^Flotte Vorweiche", 2 00 Gew,-%; X = 1, 2, 3, 4 

40 i^zw. 5) und danach mit 100 Gew.-% Wasser, 0,2 Gew.-% Tensid 12 
und 0,5 Gew.-% Soda bei gelegentlichem Bewegen 15 Stunden einge- 
weicht. AnschlieSend wurde die Flotte abgelassen (EX-2 ^Flotte 
Hauptweiche", 100 Gew.-%; X = 1, 2, 3, 4 bzw. 5) . 



45 
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1.2.2. iischer 

Fiir die erf indungsgemafien Arbeitsweisen El bis E5 warden 100 
Gew,"-% Salzgewicht Haut in einem drehbaren 10-1-Fass mit stro- 
5 loungsbrechenden Inneneinbauten nacheinander mit 50 Gew.-% Wasser 
imd wie folgt beauf schlagt : 





versucn 


Gew. — 




pa 




10 


£1 




PE 11 (Polyetnyleniimn; EolyeleKtro- 


in c 

XU / 3 








Xyu. ^c;lllcLLb 136XSf7X6X XX XII i.aX/trXX^ X 
X\/^ XX 










1/5 


DTT (100%; racemisclies jDi th.ioi.hr ei- 
tol; Biosynth Aktiengesellschaf t) 


9,7 


60 


15 




1.5 


Natriumhydroxid {50%ige wassrige L5- 


10,7 


30 






sung) 










1,5 


Natriumhydroxid (50%ige wassrige Lo- 
sung) 


12,4 


60 






50 


Wasser 


12,4 


900 








Flotte ablassen (El-3 ^^Flotte 






20 






Ascher", 100 Gew--%) 










150 


Wasser 




10 








Flotte ablassen (El-4 ^'Waschf lotte 












Ascher", 150 Gew.-%) 







30 



Versuch 


6ew.- 

% 


Produkt 


PH 


Zeit 
[min] 


E2 


1,0 


Wasserglas (50%ige wassrige LSsung) 


9,7 


60 




1,5 


DTT (100%) 


9,7 


60 




1,5 


Natrixamhydroxid (50%ige wassrige L6- 
sung) 


10,7 


30 




1,5 


Natrixunhydroxid (50%ige wassrige Lo- 
sxing) 


12,4 


60 




50 


Wasser 


12,4 


900 






Flotte ablassen (E2-3 ^Flotte 
Ascher'S 100 Gew.-%) 








150 


Wasser 




10 






Flotte ablassen {E2-4 "'Waschf lotte 
Ascher'', 150 Gew.-%) 







40 



45 
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5 



Versuch 


Gew,~ 


Produkt 


PH 


Zeit 
[min] 


E3 


1,0 


PE 8 (Acrylsaure(AS)-Maleinsaureanhy- 
drid (MSA) -Copolymerisat / Molverhal t- 
nis AS: MSA = 8:2; Polyelektrolyt ge- 
itiafi Beispiel 8 in Tabelle 1 der alte- 
ren deutschen Patentcinnieldung 102 11 
610.9) 




60 




0 , 75 
0,5 
1,5 


DTT (100%) 
Hamstof f 

Natri\iinhydroxid (50%ige wassrige Lo- 
sung) 


10,7 


60 
30 




1,5 


Natriixmhydroxid {50%ige wassrige L6- 
sung) 


12,4 


60 




50 


Wasser 


1 O A 

12 , 4 


Q n n 

you 






Flotte ablassen (E3-3 ^Flotte 
AscneiT , luU Gew.— %; 








150 


Wasser 




10 






Flotte ablassen (E3-4 ^'Waschf lotte 
Ascher", 150 Gew.~%) 







20 


Versucli 


Gew.- 


Produkt 


PH 


Zeit 
[min] 




E4 


0,5 
0,5 


Mollescal^MF (Enthaarungsmittel auf 
Basis von Thioglykolsaure; BASF Ak- 
tiengesellschaf t) 

PE 14 (StSrke, kationisiert ; Poly- 






25 




1,0 


elektrolyt gemaJS Beispiel 14 in Ta- 
belle 1 der alteren deutscben Patent- 
anmeld\mg 102 11 670.9) 
DTT (100%) 




60 






2,0 


Natriximhydroxid (50%ige wassrige L6- 
sung) 


12,1 


30 


30 




0,4 


Natrixmhydroxid (50%ige wassrige Lo- 
sung) 




60 






50 


Wasser 


12,4 


900 








Flotte ablassen (E4-3 ^^Flotte 












Ascher", 100 Gew*-%) 










150 


Wasser 




10 


35 






Flotte ablassen 

(E4-4 ^^Waschflotte Ascher", 150 
Gew.-%) 







40 



45 
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5 



Versuch 


Gew. - 


Produkt 


PH 


Zeit 
[iiixn] 


E5 


1,0 
1,5 


Basozym^LlO (enzymatisches Beizhilfs- 
mittel; BASF Aktiengesellscnart; 
DTT (100%) 




60 




2 , 0 


Natriumhydroxid (50%ige wassrige Lo- 
siing) 




30 




0,4 


Natriumhydroxid (50%ige wassrige La- 
sting) 




60 






Wasser 


12 , 4 


Q n A 
900 






Flotte ablassen (E5-3 '^Flotte 
Ascner , luu Gew.— 








150 


Wasser 




10 






Flotte ablassen (E5-4 '^Waschf lotte 
Ascher'', 150 Gew.-%) 







Vor der Weiterverarbeit\ing wurden die Haute entfleischt und ge- 
spalten (2,8 mm). 



1 • 2 • 3 • Enfck3.1kung 



Im Folgenden beziehen sich die Aagaben in Gew.-% auf das Blo£en- 
gewicht, Narbenspalt 2,8 mm (entspricht 75% Salzgewicht) wenn 
nicht anderes angegeben ist. Die EntkSlkung wurde bei einer Tem- 
pera tur von 25 bis 32**C durchgef iihrt : 



30 



Versuch 


Gew.- 

% 


Produkl^ 


PH 


Zeit 
[min] 


El 


50 


Wasser 




20 




0,2 
0,2 


Decaltal'^ES-N 

Tensid 12 (1:3 verdunnt) 


8,6 


20 






Flotte ablassen (El-5 ^^Flotte Entkal- 
kung", 50 Gew.-%) 








50 
1/0 


Wasser 

Decaltal®ES-N 


8,0 


45 




1,0 


Basozym^CM 




45 






Flotte ablassen (El-6 ^^Flotte Beize", 
50 Gew,-%) 








150 


Wasser 




10 






Flotte ablassen (El-7 **Waschf lotte 
Beize", 150 6ew.-%) 







40 



45 
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5 



15 



Versucb 


Gew.- 

% 


Produkt 


PH 


Zeit 
[min] 


E2 


50 


Wasser 




20 




0,2 
0,2 


Decaltal^ ES-N 

Tensid 11 (Tensid gemSfi Versuch 11 in 
Tabelle 2 der alteren deutschen Pa- 
tentanmeldiing 101 34 441.4; 1:3 ver- 

duxmt) 


8, 6 


20 














50 


Wasser 

uecaxcax j^o^jm 


0 , u 






1 n 












Flotte ablassen (E2-6 ""Flotte Beize'', 

J U V76 W • ^ ) 








150 


Wasser 




10 






Flotte ablassen (E2-7 '^Wasclif lotte 
Beize", 150 Gew.-%) 







20 



25 



Versuch 


% 


Produkt 


pH 


Zeit 
[min] 


E3 


50 


Wasser 




20 




0,2 
0,2 


Decaltal"^ ES-N 

Tensid 20 (Tensid gemSS Versuch 20 in 
Tabelle 2 der alteren deutschen Pa- 
tent anmeldung 101 34 441.4; 1:3 ver- 
dOnnt) 


8,6 


20 






Flotte ablassen (E3-5 "Flotte Entkal- 
kung", 50 Gew.-%) 








50 

1,0 


Wasser 

Decaltal®ES-N 


8,0 


45 




1.0 


Basozym^'^CM 




45 






Flotte ablassen (E3-6 '^Flotte Beize", 
50 Gew.-%) 








150 


Wasser 




10 






Flotte ablassen (E3-7 "Waschflotte 
Beize", 150 Gew.-%) 







40 



45 
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5 



Versuch 


Gew,- 


Produkt 


PH 


Zeit 
[xnin] 


E4 


50 


Wasser 




20 




0, 2 
0,2 


Decaltal^ ES-N 

Tens id 12 (1:3 verd^innt) 


8,6 


20 






Flotte ablassen (E4-5 '^Flotte EntkSl- 
kirng" , 50 Gew.-%) 








50 
1/ 0 


Wasser 

Decaltal*^ ES-N 


8,0 


45 




1.0 


Basozyirv^CM 




45 






Flotte ablassen (E4~6 ^^Flotte Beize", 
5 0 Gew.-%) 








150 


Wasser 




10 






Flotte ablassen (E4-7 ^^Waschf lotte 
Beize'', 150 Gew.-%) 







20 



Versuch 


Gew.- 

% 


Produkt 


PH 


Zeit 
[min] 


E5 


50 


Wasser 




20 




0,2 
0,2 


Decaltal"^ ES-N 

Tens id 12 (1:3 verdiinnt) 


8,6 


20 






Flotte ablassen (E5-5 "Flotte Entkai- 
kung", 50 Gew.-%) 








50 
1,0 


Wasser 

Decaltal® ES-N 


8,0 


45 




1,0 


Basozym"^ CM 

Flotte ablassen (E5-6 "Flotte Beize", 
50 Gew,-%) 




45 




150 


Wasser 




10 






Flotte ablassen (E5-7 "Wascbflotte 
Beize", 150 Gew,-%) 







Die Penetration der Neutralisation uber den Hautquerschnitt wurde 
mit Phenolphthalein als Indikator uberpzruft. Der hierzu notwen- 
dige Zeitbedarf wurde notiert. 



1.2.4« Pickel und Gerbung 

Im Folgenden beziehen sich die Angaben in Gew.-% auf das Blofien- 
gewicht, Narbenspalt 2,8 mm (entspricht 75% Salzgewicht) wenn 
nicht anderes angegeben ist. 



40 



45 
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50 



5 



15 



Versucli 


6ew.— 

<> 


Produkt 


pH 


Zeit: 
[znln] 


JCiJL 


A n 
n c: 

U , D 






lU 




1.0 


Lipoderm^ LickerAl (1:3 verdiiimt) 




20 




0,4 


Ameisensaure (100%ig) (1:5 verdiinnt) 




30 




0,8 


Schwef elsaure (98%ig) 


2,9 


90 




1,8 


GS 1 (Gerbstoff gemalS Beispiel 1.1 
der alteren deutschen Patentanmeldung 
102 31 293.1) 


3,4 


90 




o , U 


Basyntan sw rxussig (1:2 veraunnt) 
Tamox NA 


4 , 2 


900 




1,0 


Natriumf ormiat 
Na 'bx' X uicibx c axboiia 


4, 0 






0,2 


Cortymol'^ FUN (1:3 verdtinnt) 




30 






Flotte ablassen (El-8 "^Flotte Ger- 
bting", 40 Gew.-%) 







20 



30 



Versucli 


Gew.- 

% 


Produkt 


PH 


Zelt 
[mizi] 


£2 


40 
1.0 


Wasser 

Wasserglas (50%ige wassrige Losung) 




10 




1,0 


Lipoderm^ LickerAl (1:3 verdunnt) 




20 




0,4 


Ameisensaure (100%ig) (1:5 verdunnt) 




30 




0,8 


Schwef el saure { 9 8 % ig ) 


2,9 


90 




1,8 


GS 4 (Gerbstoff gemaS Beispiel 1.4 
der alteren deutschen Patentanmeldung 
102 31 293.1) 


3,4 


90 




3,0 
2,0 


Basyntan'^SW flussig (1:2 verdunnt) 
Tamol®NA 


4,2 


900 




1,0 
0,2 


Natriumf ormiat 
Natriumbicarbonat 


4,0 


90 




0,2 


Cortymol^FUN (1:3 verdunnt) 




30 






Flotte ablassen (E2-8 ''Flotte Ger- 
bung'', 40 Gew.-%) 







35 



40 



45 



Versuch 


Gew.- 

% 


Produkt 


PH 


Zeit 
[min] 


E3 


40 
2,5 


Wasser 
PE 8 




10 




1,0 


Lipoderm^ LickerAl (1:3 verdunnt) 




20 




0,4 


Ameisensaure (100%ig) (1:5 verdtinnt) 




30 




0,8 


Schwef elsaure (98%ig) 


2,9 


90 




1,8 


GS 3 (Gerbstoff gemalS Beispiel 1.3 
der alteren deutschen Patentanmeldung 
102 31 293.1) 


3,4 


90 




3,0 

2,0 


Basyntan'^SW fltissig (1:2 verdtont) 

Tamol®NA 


4,2 


900 




1,0 
0,2 


Natriumf ormiat 
Natriumbicarbonat 


4,0 


90 




0,2 


Cortymol^FUN (1:3 verdunnt) 




30 






Flotte ablassen (El-8 ''Flotte Ger- 
bung", 40 Gew.-%) 
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5 
10 
15 


Versuch 


Gew.- 

% 


Produkt 


PH 


Zext 
[min] 


E4 


40 
2, 0 


Wasser 

PE 4 (Polyacrylat~Na-Salz; Polyelek- 
trolyt gemafi Beispiel 4 m Tabelle 1 
der alteren deutschen Patienbanmelduncr 




10 




1,0 


Lipoderm^ LickerAl (1:3 verdiinnt) 




20 




0,4 


Ameisensaure (100%ig) (1:5 verduimt) 




30 




0 , 8 


Schwef elsaure (98%xg) 


2,9 


90 




1,8 


GS 2 (Gerbstoff gemSS Beispiel 1.2 
der alteren deutschen Paten tanmeldung 
102 31 293,1) 


3,4 


90 






odsyxii^aii ow zxussxg \±:z verctuiinu; 

laiuOX JM/i 








1,0 


Natrixmif ontiiat 
Natriumbicarbonat 


4, 0 


90 




0,2 


Cortymol^FUN (1:3 verdtinnt) 




30 






Flotte ablassen (El-8 ^Flotte Ger- 
b-ung''^ 40 Gew.-%) 










20 
25 
30 


Versuch 


Gew.- 

% 


Produkt 


PH 


Zext 
[min] 


B5 


40 
2,0 


Wasser 

PE 7 (Polymethacrylsaure; Polyelek- 
trolyt gemaiS Beispiel 7 in Tabelle 1 
der alteren deutschen Patentanmeld\mg 
102 11 670.9) 




10 




1,0 


Lipoderm^ Licker^Al (1:3 verdtinnt) 




20 




0,4 


Ameisensaure (100%ig) (1:5 verdtinnt) 




30 




0,8 


Schwef elsaure (98%ig) 


2,9 


90 




1,8 


GS 1 


3,4 


90 




3,0 
2,0 


Basyntan'^SW fltissig (1:2 verdiinnt) 
Tamol®NA 


4,2 


900 




1,0 
0,2 


Natriumf ormiat 
Natrimnbicarbonat 


4,0 


90 






0,2 


Cortymol^FUN (1:3 verdiinnt) 




30 


35 






Flotte ablassen (El-8 "'Flotte Ger- 
bung", 40 Gew.-%) 







1.3. Erfindungsgeznafie Arbeit sweisen E6 und E7 unter Aufarbei- 
tung und Recyling der Flotten 



1.3.1. Welche 

40 

100 Gew.-% Salzgewicht einer Haut eines Siiddeutschen Rindes wurde 
zunachst bei 28°C mit 200 Gew.-% wassriger, auf gereinigter Flotte 
(EX-C; X = 1, 2, 3, 4 bzw. 5) und 0,1 Gew.-% Tensid 12 120 Minu- 
ten in einem Pass bei leichter Bewegxing vorgeweicht. Die Flotte 
wurde abgelassen (EX-1 "Flotte Vorweiche''/ 200 Gew.-%) und danach 
mit weiteren 100 Gew.-% wassriger, auf gereinigter Flotte (EX-C) , 
0,1 Gew.-% Tensid 12 und 0,5 Gew.-% Soda bei gelegentlichem Bewe- 
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gen 15 Stxmden eingeweicht . AnschlieSend vnarde die Flotte abge- 
lassen (EX-2 ^^Flotte Hauptweiche" , 100 Gew.-%) • 



1.3.2. 



jisclier 



Fiir die erf indxmgsgemalSen Beispiele E6 bis E7 warden 100 Gew.-% 
Salzgewicht in einem drehbaren 10-1-Fass mit strSmungsbrechenden 
Inneneinbauten nacheinander mit 50 Gew.-% Wasser und wie folgt 
beauf schlagt : 



10 



Versuch 


6ew.- 

% 


Produkt 


PH 


Zeit 
[min] 


E6 
(vgl. 
El) 


2,5 
1,5 


PE 11 

DTT (100%) 


10,5 
9,7 


60 




1,5 


Natriuinhydroxid. (50%ige wSssrlge Lo- 
stmg) 


10,7 


30 




1,5 


Natriumhydroxid (50%ige wassrige Lo- 
siing) 


12,4 


60 




50 


Wasser 


12,4 


900 






Flotte ablassen (E6-3 "Flotte 
Ascher", 100 Gew.-%) 








150 


Wasser 




10 






Flotte ablassen (E6-4 *Waschflotte 
Ascher", 150 Gew.-%) 







15 



20 



25 



Versuch 




Produkt 


PH 


Zeit 
[min] 


E7 
(vgl. 
E2) 


1,0 


Wasserglas (50%ige wassrige L&sung) 


9,7 


60 




1,5 


DTT (100%) 


9,7 


60 




1,5 


Natriiunhydroxid (50%ige wassrige Lo- 
stmg) 


10,7 


30 




1,5 


Natriumhydroxid (50%ige wa.ssrige LS- 
sung) 


12,4 


60 




50 


Wasser 


12,4 


900 






Flotte ablassen (E7-3 "Flotte 
Ascher", 100 Gew.-%) 








150 


Wasser 




10 






Flotte ablassen (E7-4 "Waschflotte 
Ascher", 150 Gew.-%) 







30 



35 



40 



Vor der Weiterverarbeitung wurden die HSute entfleischt und 
spalten (2,8 mm). 



ge- 



45 



Die Flotten EX-3 und EX-4 (X = 6 bzw. 7) wurden vereinigt (25 0%) 
tmd mit konzentrierter Schwef elsaure (techn., 98%) auf pH 4,5 
eingestellt. Der ausgefailte Protein-Niederschlag wurde mit einer 
Kammerf ilterpresse abgetrennt. Die Daten der vereinigten und ge- 
reinigten Flotten EX-3 und EX-4 sind nachfolgend unter Punkt 1.8 
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'"Zusammenfassung der Ergebnisse mit haarzerstorendem Ascher^' auf- 
gefuhrt (Flotte EX-A, 250%; X = 6 bzw.7) . 

1.3.3. Ent:fcaikun9 

5 

Im Folgenden beziehen sich die Angaben in Gew--% auf das BlolSen- 
gewicht, Narbenspalt 2,8 mm (entspricht 75% Salzgewicht) wenn 
nicht anderes angegeben ist. Die Entkalkung wurde bei einer Tem- 
pera ttir von 25 bis 32°C durchgef tihrt : 



20 



Versuch 


Gew.- 

% 


Produkt 


PH 


Zeit 
[min] 


E6 
(vgl^ 
El) 


50 


wassrige, aufgereinigte Flotte (EX-A) 








0,2 
0,1 


Decaltal^ ES-N 

Tensid 12 (1:3 verdiinnt) 


8,6 


20 






Flotte ablassen (E6-5 ^'Flotte Entkal- 
kirng", 50 Gew,-%) 








50 
1,0 


Wasser 

Decaltal® ES-N 


8,0 


45 




1,0 


Basozym"^ CM 




45 






Flotte ablassen (E6~6 ^'Flotte Beize", 
50 Gew--%) 








150 


Wasser 




10 






Flotte ablassen (E6-7 ^'Waschf lotte 
Beize", 150 Gew.-%) 







35 



40 



Versuch 


Gew.- 

% 


Produkt 


pH 


Zeit: 
[min] 


E7 
(vgl. 
E2) 


50 


wassrige, aufgereinigte Flotte (EX-A) 




20 




0,2 
0,1 


Decaltal* ES-N 

Tensid 11 (1:3 verdtinnt) 


8,6 


20 






Flotte ablassen (E7-5 "Flotte Entkal- 
kung", 50 6ew.-%) 








50 
1,0 


Wasser 

Decaltal® ES-N 


8,0 


45 




1,0 


Basozym^ CM 




45 






Flotte ablassen (E7-6 "'Flotte Beize", 
50 Gew.-%) 








150 


Wasser 




10 






Flotte ablassen (E7-7 "'Waschf lotte 
Beize", 150 Gew.-%) 







Die Penetration der Neutralisation iiber den Hautquerschnitt wurde 
mit Phenolphthalein als Indikator uberpruft. Der hierzu notwen- 
dige Zeitbedarf wurde notiert. 



wo 2004/037589 



PCT/EP2003/011368 



54 

Die vereinigten Flotten EX-5, EX-6 iind EX-7 ergeben Flotte EX-B 
(250%, pH 8; X = 1, 2, 3, 4 bzw. 5) 

1.3 •4. Pickel und Gerbung 

5 

Im Folgenden beziehen sich die Angaben in Gew.-% auf das BloSen- 
gewicht/ Narbenspalt 2,8 mm (entspricht 75% Salzgewicht) weim 
nicht anderes angegeben ist. 



20 



vex^sudi 








Zeit 
[min] 


E6 
(vgl. 
El) 


40 

0,5 


wassrige, aufgereinigte Flotte (EX-A) 
PE 11 




10 




1,0 


Lipoderm^ Licker Al (1:3 verdunnt) 




20 




0,4 


Ameisensaure {100%ig) (1:5 verdtannt) 




30 




0,8 


Schwef elsaure (98%ig) 


2,9 


90 




1,8 


GS 1 


3,4 


90 




3,0 
2,0 


Basyntan^SW fliissig (1:2 verdtinnt) 
Tamol^NA 


4,2 


900 




1,0 
0,2 


Natritimf ormiat 
Na t r iumbi carbonat 


4,0 


90 




0,2 


Cortymol^FUN (1:3 verdOimt) 




30 






Flotte ablassen (E6-8 ^'Flotte Ger- 
b\mg'', 40 Gew.~%) 







35 



Versuch 


Gew.- 

% 


Produkt 


pH 


Zeit 
[lain] 


E7 

(vgl. 

. E2) 


40 
1,0 


wassrige, aufgereinigte Flotte (EX-A) 
Wasserglas (50%ige wassrige Losiing) 




10 




1,0 


Lipoderm^ Licker Al (1:3 verd-Qnnt) 




20 




0,4 


Ameisensaure (100%ig) (1:5 verdunnt) 




30 




0,8 


Schwef elsSure (98%ig) 


2,9 


90 




1,8 


GS 4 


3,4 


90 




3,0 
2,0 


Basyntan^SW flussig (1:2 verdunnt) 
Tamol®NA 


4,2 


900 




1,0 
0,2 


Natriumf oirmiat 
Natr iumbi carbonat 


4,0 


90 




0,2 


Cortymol"^ FUN (1:3 verdunnt) 




30 






Flotte ablassen (E7-8 "Flotte Ger- 
bung" , 40 Gew.-%) 







Der Rest der Flotte EX-A (182% bezogen auf Salzgewicht, pH 4,5) 
und 118% der Flotte EX-B (bezogen auf Salzgewicht, pH 8) wurden 
zur Flotte EX-C vereinigt (300% bezogen auf Salzgewicht, pH 6,5)- 
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EX-8 (30% bezogen auf Salzgewicht, pH 4/5) und 71% der Flotte 
EX-B (bezogen auf Salzgewicht, pH 8) wurden entsorgt. 

1.4. Beurteilung der konventionellen Arbeit swelse VI und der 

5 erf IndungsgemaEen Arbeitsweisen El bis E7 nach dem Ascber 

\ind der entsprecbenden ResHf lotten 

Die gemaS erf indungsgemSfier Arbeitsweise erhaltenen BloEen sind 
solchen gemaj^ konventioneller Arbeitsweise erhaltenen hinsicht- 
10 lich Schwellung ebenbiirtig, zeichnen sich aber durch einen glat- 
teren und flacheren Narben aus, insbesondere diejenigen nach E4 
bis E7 erhaltenen B16i5en. Die Epidermis und die Haare mit Haar- 
wurzel sind vollstandig entfemt. 

15 Die Restflotten der erf indamgsgemalSen Arbeitsweisen lassen sich 
ohne Entwicklung von Schwef elwasserstof f mit organischen oder 
vorzugsweise anorganischen Sauren, wie z.B. Schwef elsaure, auf pH 
4,5 ansauem und die ausgefallten Proteine problemlos durch Fil- 
tration abtrennen- Die so aufbereiteten Restflotten sind in der 

20 Kegel klar. 

1.5. Weiterverarbeitxing des Vergleichsbeispiels VI und der er- 
findiuxgsgexnaSen Beispiele El bis E7 in der Nachgerbung 

25 Es wurde im Falle des Vergleichsbeispiels VI und des erfindungs- 
gemaSen Beispiels El gemSfi den Angaben in der nachfolgend gezeig- 
ten Tabelle verfahren. Die Weiterverarbeitung der erf indungsgema- 
iSen Beispiele E2 bis E7 erfolgte in analoger Weise. 

30 Lipoderm®Licker LA (natives Fettungsmittel auf Lecithinbasis) , 
Lipoderm® Licker FP (Polymer fettungsmittel) , Lipoderm® Oil SK 
(sulfochloriertes Paraffinol) , Relugan®RV (Polymergerbstof f ) , Ba- 
syntan®DLX-N (synthetischer Gerbstoff auf Sulfonbasis) und Luga- 
nil®01ivbraun N (Lederfarbstof f ) sind kommerzielle Produkte der 

35 BASF Aktiengesellschaft; Tara-Granof in® TA (naturlicher Gerbstoff) 
ist ein kommerzielles Produkt der Clariant AG. Die Bezugsquellen 
der ubrigen kommerziellen Produkte sind bereits andemorts 
aufgefiihrt worden. 

40 



45 
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5 



15 



25 



30 



35 



% 




Temp 
(°C) 


pH 
El VI 


Zelt 
[min] 


150 


TaT A C! CI T* 
VVCLO O CSX 


o u 






4,0 


Basyntan^ SW 






30 


0,3 


Tamol^ "KTA 

Natriumbicarbonat 




5,4 5,0 


20 


1,5 

1/ U 


Lipoderm^Licker Al 
Lipoderm Licker LA 


60 


5,4 5,0 


30 




Flotte ajDlassen (VI— 11 "Flotte 
Neutralisation"; EX-9 ^Flotte 
Neutralisation" ) 










Wasser 


30 




10 




Flotte ablassen (Vl-12 "'Wascb- 
txotte Neutralisation ; EX— 10 
^Waschflotte Neutralisation") 








70 


Wasser 


oO 




lb 


10,0 

8 0 
4,0 


Basyntan^ SW 

± cLo. d— V7JL CUlL^ J. j.n XA 

Basyntan® DLX-N 




5,0 4,8 


30 


9 n 
z , u 

0,5 


1 aniox JMA 

Natriumbicarbonat 




5,4 5,1 


10 




Luganxl^Olivbraun N 




durch- 
gef arbt 


120 


0,5 


AmeisensSure (100%) (1:10 
verdtinnt ) 






15 




Flotte ablassen (Vl-13 ""Flotte 
Nachgerbung" ; EX-11 ^Flotte 
Na chger bung " ) 








200 
3,0 


Wasser 

Lipoderm® Licker FP (1:3 
verdiinnt) 


60 




15 


6, 0 
2,0 
2 / 0 


Lipoderm^ Licker Al 
Lipoderm® Licker LA 
Lipoderm^ Oil SK 
(gemischt und 1:7 verdtinnt) 


60 




60 


0,1 


AmeisensSure (100%) (1:10 

verdtinnt ) 






15 


n 1 


Aiueisensaure (100%) (1:10 
verdtinnt) 






20 


0,05 


Ameisensaure (100%) (1:10 
verdtinnt ) 




3,1 3,1 


15 




Flotte ablassen (Vl-14 ""Flotte 
Fettung"; EX-12 ^Flotte 
Fettling" ) 








200 


Wasser 


50 




20 




Flotte ablassen (Vl-15 ^'Wasch- 
f lotte Pet tuner" • FX— 1 ^^TATaGsr^Vi— 
flotte Fettung") 








200 
0,3 


Wasser 

Cortymol® FUN 


25 




15 



wo 2004/037589 



PCT/EP2003/011368 



57 

Die so erhaltenen Leder wurden nach konventionellen Verfahren ab- 
gewelkt und gefalzt. Die Falzstarke der Leder betrug 2,0-2,2 mm 
(Falzgewicht entspricht 25% Salzgewicht) . 

5 Die erhaltenen Leder wurden in iiblicher Weise auf gearbeitet imd 
ansclilieSend ihre physikalischen \md anwendxmgstechnischen Eigen- 
schaften geprCift, 

1.6. Beurtieilung der geinaS konvezxtioneller JVrbeitsweise VI und 

10 erf indungsgemaEer Arbeitsweise El bis E7 erhaltenen 

Crustleder 

Die erf indxingsgeroaS hergestellten Crustleder unterscheiden sich, 
bis auf den glatteren und feineren Narben der Arbeitsweisen E4 
15 bis E7, nicht in ihren haptischen und optischen Eigenschaf ten vom 
konventionellen Crustleder. Man erhalt Leder mit sehr guter Far- 
bung, guter Festnarbigkeit , bei gleichzeitig sehr guter Ftille xind 
exzellenter Weichheit mit elegeintem Griff. 



20 


Arbeitsweise 


Qualitat der 


Narbenf estig- 


Stichausreifi- 






Haax-, Epider- 


keit* 


kraft nach DIN 






mis- und Haut- 


Wet white-Le- 


53331 






pigmententf er- 


der 


[N] 






nmug* 








VI 


2 


2 


140 


25 


El 


2 


2 


176 




E2 


1,5 


2 


173 




E3 


1 


2 


178 




E4 


1 


1 


185 




E5 


1 


1 


190 


30 


E6 


2 


1 


188 


E7 


1,5 


2 


178 



*Bewertung wie Schulnoten 



35 



40 



45 
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1.7 • Azialytik der Flotten 



Alle Flottenangaben beziehen sich auf das Salzgewicht (CSB: che- 
mischer Sauerstof fbedarf ) : 

5 



10 



15 



25 



Probe 


Prozess 


PH 


Sul£id 


CSB 


Flotte 








[ppm]* 


[mg O2/I] 




Vl-1 


Flotte Standard-Vorwei- 




1,3 


8200 


200 




che 










Vl-2 


Flotte Standard-Haupt- 


9,5 


2,0 


11300 


100 




weiche 










Vl-3 


Flotte Standard- Ascher 


12,3 


1000 


48500 


150 








(430) 






Vl-4 


Waschflotte Standard- 


12,3 


310 


8900 


150 




^cher 










Vl-5 


Waschflotte Entkalkung 


12,0 


57 


4500 


113 


Vl-6 


Waschflotte Entkaikung 


11,9 


105 


2500 


113 


Vl-7 


Flotte Entkalkung 


8,6 


73 


1600 


75 


Vl-8 


Flotte Beize 


8,0 


- 


16500 


38 


Vl-9 


Waschflotte Beize 


8,0 


— 


2400 


113 


Vl-10 


Flotte Gerbung 


4,0 




14700 


30 




Gesamt bis Gerbung 






12600 


1080 


Vl-11 


Flotte Neutralisation 


5,0 




18000 


38 


Vl-12 


Waschflotte 


5,1 




7150 


38 




Neutralisation 










Vl-13 


Flotte Nachgerbung 


3,1 




41500 


18 


Vl-14 


Flotte Fettung 


3,1 




17000 


50 


Vl-15 


Waschenf lotte Fettung 


3,1 




5500 


50 




Gesamt bis Crust 






12900 


1273 



30 



40 



Probe 


Prozess 


PH 


Sulfid 


CSB 


Flotte 








[ppm]* 


[mg O2/I] 




El-1 


Flotte Vorweiche 


8,3 


2,5 


8200 


200 


El-2 


Flotte Hauptweiche 


9,4 


2,5 


11300 


100 


El-3 


Flotte Jischer 


12,4 


74 (6) 


72750 


100 


El-4 


Waschflotte Ascher 


12,4 


36 


15900 


150 


El-5 


Flotte Entkalkung 


8,5 


9 


1600 


38 


El-6 


Flotte Beize 


8,0 




16500 


38 


El-7 


Waschflotte Beize 


8,0 




2400 


113 


El-8 


Flotte Gerbving 


4,0 




14700 


30 




Gesetint bis Gerbung 






18000 


768 


El-9 


Flotte Neutralisation 


5,4 




15000 


38 


El-10 


Waschflotte 


5,4 




6300 


38 




Neutralisation 










El-11 


Flotte Nachgerbung 


3,1 




37500 


18 


El-12 


Flotte Fettung 


3,1 




10550 


50 


El-13 


Waschenf lotte Fettxing 


3,1 




3950 


50 




Gesamt bis Crust 






16700 


960 



45 
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5 



15 



Probe 


Prozess 


PH 


Sulrxa 


CSB 


Flotte 








[ppznj 


[mg O2/I] 




E2—1 


Flotte Vorweiche 


o "a 
8 , 3 


2 , U 


Q c: n n 


0 n n 
2 UU 


E2— 2 


f^xocue ria.u.pcwexcxie 


Q A 


2 , u 


X u ^ u u 


xuu 


E2— 3 


Flotte Ascher 


X2 , 4 


70 \%) 


/ XDUU 


1 on 
xuu 


E2— 4 


WascxirJLotue Ascxiear 


X2 , 4 




*i c *a n n 
Xo J UU 


X J u 




r ±ouL.e i!jriL.Jvo.xj^uxiy 


P R 

O / D 


/ 


JL 0 U VJ 




jCj2 — D 


rxouue oexze 


Q n 

O / u 




xo 0 u u 


0 0 


E2— / 








22UU 


XX J 


E2-8 


Flotte Gerbung 


4,0 




15200 


3 0 




Gesamt bxs Gerbung 






17900 


768 


E2-9 


Flotte Neutralisation 


5,5 




14800 


38 


E2-10 


Waschf lotte 


5,5 




5900 


38 




Neutral i s at x on 














O / u 




0 0 Z7 U w 




E2-12 


Flotte Fettung 


3,0 




9900 


50 


E2-13 


Waschenf lotte Fettving 


3,0 




4500 


50 




Gesamt bis Crust 






16500 


960 



30 



Probe 


Prozess 


PH 


Sulfid 


CSB 


Flotte 








[ppm]* 


[mg O2/II 




E3-1 


Flotte Vorweiche 


8,3 


2,5 


8000 


200 


E3-2 


Flotte Hauptweiche 


9,4 


2,5 


12000 


100 


E3-3 


Flotte Ascher 


12,4 


65 (5) 


73000 


100 


E3-4 


Waschf lotte Ascher 


12,4 


37 


15200 


150 


E3-5 


Flotte Entkalkung 


8,5 


8 


1700 


38 


E3-6 


Flotte Beize 


8,1 




15900 


38 


E3-7 


Waschf lotte Beize 


8,1 




2300 


113 


E3-8 


Flotte Gerbxing 


4,1 




14200 


30 




Gesamt bis Gerbimg 






17900 


768 


E3-9 


Flotte Neutralisation 


5,4 




15600 


38 


E3-10 


Waschf lotte 


5,4 




6500 


38 




Neutral i s a t i on 










E3-11 


Flotte Nachgerb\mg 


3,0 




35500 


18 


E3-12 


Flotte Fett\ing 


3,0 




11100 


50 


E3-13 


Waschenf lotte Fettung 


3,1 




3700 


50 




Gesamt bis Crust 






16600 


960 



35 



40 



45 
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60 



5 



15 



Probe 


Pirozess 


PH 


Sulxxa 


CSB 


Flotte 








[ppmj 


[ag O2/I] 






1 4^ X T^^^*T*Y^^ ^ iP^ 

rXOUue VOiWelCIie 


Q ^ 


o c 
, b 


oXOU 


0 A A 




r X o u n e xiau.p uwe i cne 


Q A 
y / 4 




1 1 c n n 
XXOOO 


1 A A 

XUu 






X2 , 4 


72 (6) 




T A A 
XUU 




TaT ^ 1^ 1 TV 


Xz , 4 




XbXUU 


1 C A 

XoU 






ft R 


Q 


X / D U 


^ 0 










XD^ UU 


ft 


1?^ *7 


wa.scn.rxouiie cexze 


0,0 




0 ^ A A 

2600 


113 


E4— o 


Flotte Geirbung 


4, 0 




14100 


30 




Gesamt bis Gerbimg 






18000 


768 


E4— 9 


Flotte Neutralisation 


5,3 




14800 


38 


E4— 10 


Wascnf lotte 


5,3 




6200 


38 




x>j e LLT^x ax X s a u X on 










E4-11 




O , X 




J 0 wVy U 


1 ft 


E4-12 


Flotte Fettung 


3,1 




10900 


50 


E4-13 


Waschenf lotte Fettung 


3,1 




4000 


50 




Gesamt bis Crust 






16700 


960 



30 



Probe 


Parozess 


PH 


Sulfid 


CSB 


Flotite 








[ppxn]* 


[mg O2/I] 




E5-1 


Flotte Vorweiche 


8,3 


2,5 


8700 


200 


E5-2 


Flotte Hauptweiche 


9,4 


2,5 


11000 


100 


E5-3 


Flotte Ascher 


12,4 


77 (6) 


73000 


100 


E5-4 


Waschflotte Ascher 


12,4 


36 


17000 


150 


E5-5 


Flotte Entkalkung 


8,5 


9 


1500 


38 


E5-6 


Flotte Beize 


8,2 




15200 


38 


E5-7 


Waschflotte Beize 


8,2 




2500 


113 


E5-8 


Flotte Gerbvmg 


4,0 




14200 


30 




Gesamt bis GerbTong 






18300 


768 


E5-9 


Flotte Neutralisation 


5,5 




15100 


38 


E5-10 


Waschflotte 


5,5 




6150 


38 




Neutralisation 










E5-11 


Flotte Nachgerbung 


3,1 




37500 


18 


E5-12 


Flotte Fettling 


3,1 




10700 


50 


E5-13 


Waschenf lotte Fettung 


3,1 




4100 


50 




Gesamt bis Crust 






16900 


960 



35 



40 



45 
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PsroDe 


Parozess 


pH 


SuXzxa 


CSB 


Flotte 








Lppmj 


[mg O2/IJ 






r J. (J u. u V t)xvve x cii€ 


Q 7 
o , o 


9 c: 


iy4UU 


0 A n 








9 c; 


0 '5 R n n 


1 nn 






X^ f 4 


/4 lb; 




1 nn 




WclowXiX X W L. L>cs A.oCXJ.€x 




J D 


1 c Q n n 




E6-5 


PXotte Entlcalloincr 


O / «^ 


Q 


1 no 


J 0 


E6-6 




ft 0 




XODUU 


0 0 


ZLO"" / 




7,9 




2400 


113 


ttO — O 


Flotte Gerbung 


4/0 




27400 


30 




Gesamt: !bis Gerbung 






18300 


401 






5 , 5 




15000 


38 


1 n 
iio— J.U 


was cni: X o 1 1 e 


5,4 




6300 


38 




N^ii "t" iTf^ T T ^5 "h" "i mn 

Xil C U JU A J. «1> O GL l« JL WXA 










E6-11 


Flotte Nachgerbimg 


3, 0 




37500 


18 


E6-12 


Flotte Fettling 


3,1 




10550 


50 


E6-13 


Waschenf lotte Fettung 


3.1 




3950 


50 




Gesamt bis Crust 






14200 


593 



Probe 


Prozess 


PH 


Sulfid 


CSB 


Flotte 








[ppm]* 


[mg O2/I] 




E7-1 


Flotte Vorweiche 


8,3 


2,0 


16000 


200 


E7-2 


Flotte Hauptweiche 


9,4 


2,0 


19100 


100 


E7-3 


Flotte Ascher 


12,4 


63 (5) 


72750 


100 


E7-4 


Waschflotte &scher 


12,4 


30 


15900 


150 


E7-5 


Flotte Entkalkung 


8,5 


5 


8100 


50 


E7-6 


Flotte Beize 


8,0 




16500 


50 


E7-7 


Waschflotte Beize 


8,0 




2400 


150 


E7-8 


Flotte Gerbimg 


4,0 




21200 


30 




Gesamt bis Gerbung 






14500 


401 


E7-9 


Flotte Neutralisation 


5,4 




15000 


38 


E7-10 


Waschflotte 


5,4 




6300 


38 




Neutralisation 










E7-11 


Flotte Nachgerbung 


2,9 




37500 


18 


E7-12 


Flotte Fettung 


2,9 




10550 


50 


E7-13 


Waschenf lotte Fettimg 


2,9 




3950 


50 




Gesamt bis Crust 






10800 


593 



35 * Die Sulfidbestiinmxmg erfolgte als Schwef elwasserstof f nach Aq- 
sauern der Probe itiit konzentrierter Salzsaure, Erhitzen auf 90^C 
imd Ausstrippen. In Klainmern angegebene Werte beziehen sich auf 
Sulf idbestimmungen durch kaltes Ausstrippen von Schwef elwasser- 
stof f mit Puf ferl6sungen bei pH 4. Dxirch letztere Bestimmungs- 

40 weise wird nur frei vorliegendes Sulfid als Schwef elwasserstof f 
detektiert . 
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1.8 • Zusaxnmenfassung' der Ergebzilsse mit: haarzerstorendexn 
Jlscher 

Vergleich ftir 1000 kg Salzgewicht Einarbeitxmg: 



5 



Versuch 


Wasserver- 
brauch bis 
Gex-bung 


Wasservar- 
brauch bis 
Gerbung 
[rel. %] 


CSB 
[mg O2/I] 


CSBgesaniib 

[kg Oz/kg] 


CSB 
[rel. %1 


VI 


10,80 


100 


12600 


136,2 


100 


El 


7,68 


71 


18000 


138,2 


101 


E2 


7,68 


71 


17900 


137,4 


101 


E3 


7,68 


71 


17900 


137,3 


101 


E4 


7,68 


71 


18000 


138,3 


102 


E5 


7,68 


71 


18300 


140,2 


103 


E6 


4,01 


37 


18300 


73,2 


54 


E7 


4,01 


37 


14500 


58,0 


43 



25 



Versuch 


Wasserver- 


Wasserver- 


CSB 


CSBgQgaajt 


CSB 




brauch bis 


brauch bis 


[mg O2/I] 


[kg 02/kg] 


[rel. %1 




Crust [m^] 


Crust 
[rel. %] 








VI 


12,73 


100 


12900 


164,1 


100 


El 


9,60 


75 


16700 


160,0 


97 


E2 


9,60 


75 


16500 


158,8 


97 


E3 


9,60 


75 


16600 


159,2 


97 


E4 


9,60 


75 


16700 


160,3 


98 


E5 


9,60 


75 


16900 


162,2 


99 


E6 


5,93 


47 


14200 


84,2 


51 


E7 


5,93 


47 


10800 


64,0 


39 



ProteinprSzipitat aus E6 und E7: 

30 

E6: Ausbeute: 100 kg, Trockensubstanz : 30%, CSB [mg Oa/kg] : 
64800, Ascliegehalt : 1,0 %; 

E7: Ausbeute: 125 kg, Trockensubstanz: 30%, CSB [mg 02/kg]: 
35 80300, Aschegehalt: 1,4 %; 



Auf gearbeitete und wiederverwendete Flotten aus E6 und E7 : 



40 



Flotte 


Prozess 


PH 


TS 


Asclie 


CSB 


Flotte 












[mg O2/I] 




E6-A 


E6-3 + E6-4 (Vor 


12,5 


7,8 


0,8 


38600 


250 




Fallxing) 












E6-A 


E6-3 + E6-4 (Nach 


4,5 


5,7 


2,6 


12700 


250 




Fallxmg) 












E6-B 


E6-5 + E6-6 + E6-7 


8 


1.7 


0,5 


7600 


189 


E6-C 


E6-A (182%) + E6-B 


6,5 


--4,1 


1.2 


10700 


300 




(118%) 












E6-D 


E6-1 + E6-2 + E6-B 


6,5 






18300 


401 




(71%) + E6-8 
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5 



Flotto 


Prozess 


pH 


TS 


Asche 


CSB 














Img O2/I] 


[%] 


E7-A 


E7-3 + E7-4 (Vor 


12/5 




0/ 8 


38600 


250 




Fallung) 












E7-A 


E7-3 + E7-4 (Nach 


4,5 


5,7 


2 / 6 


6500 


250 




Falliing) 












E7-B 


E7-5 + E7-6 + E7-7 


8 


1/7 


0/5 


6400 


189 


E7-C 


E7-A (182%) + E7-B 




4/ 1 


1/2 


6500 


'i r\r\ 
0 UU 




(118%) 












E7-D 


E7-1 + E7-2 + E7-B 


6/5 






14500 


401 




(71%) + E7-8 













2. Iiederlierstellung bei haarerhal^endem Ascher 



2.I. Konventionelle Arbeitsweise V2 

15 

2 • 1 . 1 • Welche 



100 Gew.-% Salzgewicht einer Haut eines Siiddeutschen Rindes wurde 
zunachst bei 28®C mit 200 Gew.-% Wasser xmd 0,2 Gew.-% Eusapon(S) W 
120 Minuten in einem Fass bei leichter Bewegung vorgeweicht. Die 
Flotte wurde abgelassen (V2-1 "'Flotte Standard-Vorweiche" , 200 
Gew,-%) und danach mit 100 Gew.-% Wasser / 0/2 Gew.-% Eusapon® W 
imd 0/5 Gew.-% Soda bei gelegentlichem Bewegen 15 Stunden einge- 
weicht. AnschlieSend wurde die Flotte abgelassen (V2-2 Flotte 
Standard-Haup tweiche " / 100 Gew . -% ) . 

2 . 1 • 2 • Ascher 



Far das Vergleichsbei spiel V2 wurden 100 Gew.-% Salzgewicht in 
einem drehbaren lO-l-Fass mit stromungsbrechenden Inneneinbauten 
nacheinander mit 60 Gew.-% Wasser und jeweils nach 60 Minuten 1,2 
6ew.-% Mollescal MF, 0,8 Gew.-% Kalk und 1 Gew*-% Natritmsulf id 
(60%) beauf schlagt . AnschlieSend erfolgte der Beginn der Filtra- 
tion mit einer Dauer von 120 Minuten. Es folgten im Abstand von 
60 Minuten Zugaben von 1,6 Gew.-% Kalk xind 40 Gew.-"% Wasser. Nach 
15 Stxmden bei 23 bis 27**C und Fassumdrehungen von jeweils 5 Minu- 
ten pro Stunde mit 3 Umdrehungen/Minute wurden die Versuche been- 
det, indem die Flotte abgelassen (Probe V2-3 ^'Flotte Standard- 
Ascher"/ 100 Gew.-%) xind die Blofie einmal 15 Minuten mit 150 
Gew.-% Wasser gewaschen wurde (Probe V2-4 '^Waschf lotte Standard- 
's cher" / 150 Gew.-%) . 



Vor der Weiterverarbeitung wurden die H^ute entfleischt und ges- 
palten (2/8 mm). 
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2 • 1 . 3 • Entkalkung 

Im Folgenden beziehen sich die Angab^n in Gew.-% auf das BloJSen- 
gewicht, Narbenspalt 2 , 8 mm (entspricht 75% Salzgewicht) weim 
5 nicht anderes angegeben ist. Die Entkalkung wurde bei einer Tem- 
pera tur von 25 bis 32°C durchgef uhrt : 



10 



20 



25 





Gew • ~" 


Produkt 


pH 


Zeit 
[znin] 


V2 


150 


Wasser, 2x 




20 






Flotte ablassen 

(V2--5/V2-6 ^^Waschflotte Entkalkiing" , 
300 Gew.-%) 








100 
0,2 
0,2 
0,2 


Wasser 

Decaltal® ES-N 

Eusapon® S (1:3 verdunnt) 

Natriumbisulf it 


8,6 


20 






Flotte ablassen (V2-7 ^'Flotte Entkal- 
kung", 100 Gew.-%) 








50 

1,0 


Wasser 

Decaltal® ES-N 


8,0 


45 




1,0 


Basozycn'^ CM 




45 






Flotte ablassen (V2-8 ^^Flotte Beize", 
50 Gew.-%) 








150 


Wasser 




10 






Flotte ablassen (V2-9 ^Waschflotte 
Beize", 150 Gew.-%) 







Die Penetration der Neutralisation tiber den Hautquerschnitt wurde 
mit Phenolphtbalein als Indikator liberprilft. Der hierzu notwen- 
dige Zeitbedarf wurde notiert. 



2*1«4. Pickel und Gerbung 

Im Folgenden beziehen sich die Angaben in Gew.-% auf das BloSen- 
gewicht, Narbenspalt 2,8 mm (entspricht 75% Salzgewicht) wenn 
nicht anderes angegeben ist. 



40 



45 
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5 



15 



Vearsucli 


Gew- — 








\TO 


ACi 
c 

D 


VVCLO ^ CSX 

XvCl UX. X lXLILV«>lXXVii/X XUl \ O / 




10 




1 o 


xiXJ^O\a.€JLrilL XJXv«>JS.c;x AX \ X > vex vxli mx u / 




20 




0,4 


Ameisensaure (100%ig) (1:5 verdiinnt) 




30 




0,8 


Schwef elsaiire (98%ig) 


3,0 


90 




^ , D 


rC6Xixy oxl yjrj. IT \d. Z ^ V6xCLUxxn.II> ; 








3,0 

^ / u 


Basyntan^ SW fltissig (1:2 verdiiimt) 

T^sa-m/^T ® TST7V 

IN a I^X X UXUX OxTuX d U 




^ w w 




0,2 

u , z 


Natriumf ormiat 
JN a Cx xuuiDx c ax J3ona u 








0,2 


Cortymol^ FUN (1:3 verdtinnt) 




30 






Flotte ablassen (V2-10 ^^Flotte Ger- 
bung", 40 Gew.-%) 







2.2. ErfindungsgemaEe Arbeitsweise E8 uxiter Auf arbeit:ung und 

Reeylxng der Flotten 



2 • 2 • 1 • Weiche 

20 

100 Gew.~% Salzgewicht einer Haut eines Suddeutschen Rindes wurde 
ztinachst bei 28®C itiit 200 Gew.-% wassriger, aufgereinigter Flotte 

(EX-C) und 0,1 Gew.-% Tensid 12 120 Minuten in einem Fass bei 
leichter Bewegxing vorgeweicht. Die Flotte wurde abgelassen 

(E8-l"'Flotte Vorweiche'', 200 Gew.-%) und danach mit weiteren 100 
Gew.-% wassriger, aufgereinigter Flotte (EX-C) , 0,1 Gew--% Tensid 
12 und 0,5 G€w.-% Soda bei gelegentlichem Bewegen 15 Stunden ein- 
geweicht. AnschlielSend wurde die Flotte abgelassen (E8-2 **Flotte 
Hauptweiche" , 100 Gew--%) . 

30 

2 .2 .2. jisclier 



Fur die erf ind\mgsgema£e Arbeitsweise KB warden 100 Gew.-% Salz- 
gewicht in einem drehbaren 10-1-Fass mit stromungsbrechenden In- 
neneinbauten nacheinajader mit 60 Gew,-% Wasser und wie folgt be- 
auf schlagt : 
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Versucli 


66W. 




Ir** 


Zext 
[min] 


E8 


1.0 


DTT (100%) 


10, 5 
9,7 


60 




0, 8 


Natriuinriycuroxici (ou^ige wassnge jjo- 
Sling) 






optional 




Abcirennen de^r (KaXKrreieni ; xiaaxe vom 
Protein 








1/2 


Natsrxuiniiyaroxxa (ou%xge wassnge Lio- 
sung) 








0,4 


Natriumhydroxid (50%ige wSssrige L6- 
s\mg) 




60 




40 


Wasser 




900 
J \j \j 






Flotte ablassen (E8-3 ^^Flotte 
Asclier", 100 Gew.-%) 








1 

J.D U 






10 






Flotte ablassen 

{E8-4 ^^Waschflotte Ascher" , 150 
Gew.-%) 







10 



15 



Vor der Weiterverarbeitung warden die Haute entfleischt und ges- 
2Q palten (2,8 mm) . 

Die Flotten E8-3 und E8-4 warden vereinigt (250%) und mit konzen- 
trierter Schwef elsaure (techn. , 98%) auf pH 4,5 eingestellt. Der 
ausgefailte Protein-Niederschlag wurde mit einer KaDciitierf ilter- 
25 presse abgetrennt. Die Daten der vereinigten und gereinigten 

Flotten E8-3 und E8-4 sind nachfolgend unter Piinkt 2.7 ''Zusaramen- 
fassung der Ergebnisse mit haarerhaltendem Ascher" aufgefiihrt 
(Flotte E8-A, 250%) - 



30 



2.2.3 



EntzkSlkung 



Im Folgenden beziehen sich die Angaben in Gew.-% auf das BlSfien- 
gewicht, Narbenspalt 2,8 mm (entspricbt 75% Salzgewicht) wenn 
nicht anderes angegeben ist. Die Entkalkung wurde bei einer Tem- 
35 peratur von 25 bis 32°C durchgef uhrt : 
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Versuch 


Gew.- 


Produkt 


PH 


Zeit: 
[min] 


£8 


50 


wassrige, auf gereinigte Flotte (E8-A) 




20 




0 r 2 

0,1 


DecaXt:a.X ES— N 

TensxcL J. 2 verQumiu; 




20 














50 


Wasser 








1 A 

1/ 0 


Decaxtiax Bb— jm 




4-5 




1/0 


Basozym CM 




*± »j 






Flotte ablassen (E8-6 "Flotte Beize'S 

D u vjew . y 








150 


Wasser 




10 






Flotte ablassen (E8-7 "Waschflotte 
Seize", 150 Gew.-%) 







10 



15 



20 



Die Penetration der Neutralisation tiber den Hautquerschnitt wurde 
mit Phenolphthalein als Indikator tiberprtift, Der hierzu notwen- 
dige Zeitbedarf wurde notiert. 

Die vereinigten Flotten E8-5, E8-6 und E8-7 ergeben Flotte E8-B 
(250%, pH 8) 



Pickel und Gerbimg 



Im Folgenden beziehen sich die Angaben in Gew.-% auf das BloSen- 
gewicht, Narbenspalt 2,8 inm (entspricht 75% Salzgewicht) wenn 
nicht anderes angegeben ist. 



Versuch 


Gew.- 

% 


Produkt 


pH 


Zeit 
[min] 


E8 


40 
0,5 


wassrige, auf gereinigte Flotte (E8-A) 
PE 11 




10 




1,0 


Iiipoderm Licker^ Al (1:3 verdtinnt) 




20 




0,4 


Ameisensaure (100%ig) (1:5 verdtinnt) 




30 




0,8 


Schwefelsaure (98%ig) 


2,9 


90 




1.8 


GS 1 


3,4 


90 




3,0 
2,0 


Basyntan"^ SW fiassig (1:2 verdunnt) 
Tamol® NA 


4,2 


900 




1,0 
0,2 


Natriumf ormiat 
Natriumbicarbonat 


4,0 


90 




0,2 


Cortymol"^ FUN (1:3 verdunnt) 




30 






Flotte ablassen (E8-8 "Flotte Ger- 
bung", 40 Gew.-%) 







30 



35 



40 



45 



Der Rest der Flotte E8-A (182% bezogen auf Salzgewicht, pH 4,5) 
\md 118% der Flotte E8-B (bezogen auf Salzgewicht, pH 8) wurden 
z\xr Flotte E8-C vereinigt (300% bezogen auf Salzgewicht, pH 6,5) 
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E8-8 (30% bezogen auf Salzgewicht, pH 4,5) und 71% der Flotte 
E8-B (bezogen auf Salzgewicht, pH 8) warden entsorgt, 

2.3. Beurteilung der konventionellen Arbeitsweise V2 und der 

5 er£indungsgeinafien Arbeitsweise E8 nach dem Ascber und der 

entsprechexiden Rest£lo1:t:en 

Die gemaS erf indungsgemaSer Arbeitsweise erhaltenen BloSen sind 
solchen gemaiS konventioneller Arbeitsweise erhaltenen hinsicht- 
10 lich Schwellung ebenbiirtig, zeichnen sicb aber durch einen glat- 
teren und flacheren Narben aus. Die Epidermis und die Haare mit 
Haarwurzel sind vollstSndig zerst5rt. 

Die Restflotten der erf indxongsgeiaafien Arbeitsweisen lassen sich 
15 ohne Entwicklung von Schwef elwasserstof f mit organischen oder 

vorzugsweise anorganischen Sauren, wie z*B. Schwef el saure, auf pH 
4,5 ansauem und die ausgefallten Proteine problemlos durch Fil- 
tration abtrennen. Die so aufbereiteten Restflotten sind in der 
Kegel klar, 

20 

2.4. Weiterverarbeitiing des Vergleichsbeispiels V2 und des er- 
f xndungsgem^LSen Beispiels E8 in der Nacbgerbung 

Es wurde gemafi den Angaben in der nachf olgend gezeigten Tabelle 
25 verfahren. 



30 



35 



40 



45 
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5 



15 



30 







7exn£) 


PH 
S8 V2 


Ziexw 
[ain] 


150 








1 n 


4,0 


Basyntan^ SW 






30 


1,5 
0,3 


Tamol* NA 

Natriiunbicarbonat 




5,4 5,0 


20 


1,5 
1 o 


Lipoderm^Licker Al 
LixpocLejnQ xjXOK&t Ija 


60 


5,4 5,0 


30 




r-LOute aJDXassen (V2— xi FXotte 
Neutralisation"; E8-9 ^"Flotte 
Neutralisation" ) 








±3 U 


Wasser 


30 




10 




Flotte ablassen (V2-12 ^^Wasch- 
i.xouue JMBucrax j.sauxon ; cio~xu 
^^Waschflotte Neutralisation") 








70 
3 , 0 


Wasser 
Relucran® RV 


o u 




XD 


10,0 
8 , 0 
4,0 


Basyntan^ SW 

Tara— Granof in® TA 
Basyntan® DLX-N 




5,0 4,8 


30 


0,5 


1 amOX ViA 

Natriumbicarbonat 




5,4 5,1 


10 




Luganxl Olxvbraxin N 




durch- 
gefarbt 


120 


0,5 


Ameiserisaure (100%) (1:10 
verdxiimt ) 






15 




Flotte ablassen (V2-13 ^^Flotte 
Nachgerbxmg" ; E8-11 ^^Flotte 
Nachgerbung" ) 








200 
3,0 


Wasser 

Lipoderm® Licker FP (1:3 
verdiinnt ) 


60 




15 


6 , 0 
2,0 

2 /.O 


Lxpoderm^ Lxcker Al 
Lipoderm® Licker LA 
Lxpoaerm Oxl SK 
(gemischt xxcid 1:7 verdxinnt) 


60 




60 




Amexsensaure (100%) (1:10 
verdiinnt ) 






15 


u , X 


Amexsensaure (xou^) (1:10 
verdunnt) 






20 


0,05 


Ameisensaure (100%) (1:10 
verdunnt ) 




3,1 3,1 


15 




Flotte ablassen (V2— 14 ^*Flotte 
Fettung"; E8-12 «Flotte 
Fettung") 








Z UU 


Wasser 


50 




20 




Flotte ablassen (V2-15 "'Wasch- 
flotte Fettuncr" ; Eft— 13 ^^WaeaoVi— 
flotte Fettung") 








200 
0,3 


Wasser 

Cortymol® FUN 


25 




15 
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Die so erhaltenen Leder warden nach konventionellen Verfahren ab- 
gewelkt und gefalzt. Die Falzstarke der Leder betmg 2,0-2,2 ram 
(Falzgewicht entspricht 25% Salzgewicht) . 

5 Die erhaltenen Leder warden in ublicher Weise aafgearbeitet and 
anschlieSend ihre physikalischen xmd anwendxingstechnisclien Eigen- 
schaften geprtift. 

2.S. Beurteilung der gemafi konvent lonelier Arbei^sweise V2 und 
10 erf xndungsgemMfier Arbeitsweise S8 erhaltenen Crustleder 

Das erfindungsgemaiS hergestellte Crustleder imterscheidet sich in 
seinen haptischen and optischen Eigenschaf ten nicht vom konven- 
tionellen Crustleder. Man erhalt Leder mit sehr guter Farbtmg, 
15 guter Festnarbigkeit, bei gleichzeitig sehr guter Fiille land ex- 
zellenter Weichheit mit elegantem Griff. 



20 


Arbeit sweise 


Qualitat der 
Haar- , Epider- 
mis- und Haut- 
pigmententfer- 
nung* 


Narbenfestig- 

keit* 
Wet white-Le- 
der 


StichausreiiS- 
kraf t nach DIN 
53331 
[N] 




V2 


2 


2 


140 




E8 


2 


2 


176 


25 


*Bewertung wie 


Schulnoten 







30 



35 



40 



45 
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2.6. Analytxk der Flotten 



Alle Flottenangaben beziehen slch auf Salzgewlcht: 



15 



25 



Probe 


Prozess 


PH 


Sulfid 


CSB 


Flotte 








[ppni]* 


[ng O2/I] 




V2-1 


Flotte Standard-Vorwei- 




1,3 


8200 


200 




che 










V2-2 


Flotte Standard-Haupt- 


9,5 


2,0 


11300 


100 




weiche 










V2-3 


Flotte Standard-JLscher 


12,3 


500 


28200 


100 








(210) 






V2-4 


Waschflotte Standard- 


12,3 


150 


5500 


150 




Ascher 










V2-5 


Waschflotte Entkaikung 


12,0 


31 


2500 


113 


V2-6 


Waschflotte Entkaikung 


11,9 


53 


1800 


113 


V2-7 


Flotte Entkalkung 


8,6 


39 


900 


75 


V2-8 


Flotte Beize 


8,0 


— 


16500 


38 


V2-9 


Waschflotte Beize 


8,0 


— 


2400 


113 


V2-10 


Flotte Gerbung 


4,0 


— 


14700 


30 




Gesamt bis Gerbung 






8100 


1030 


V2-11 


Flotte Neutralisation 


5,0 




18000 


38 


V2-12 


Waschflotte 


5,1 




7150 


38 




Neutralisation 










V2-13 


Flotte Nachgerbung 


3,1 




41500 


18 


V2-14 


Flotte Fettung 


3,1 




17000 


50 


V2-15 


Waschflotte Fett\mg 


3,1 




5500 


50 




Gesamt bis Crust 






9100 


1223 



30 



40 



Probe 


Prozess 


PH 


Sulfid 


CSB 


Flotte 








Eppm]* 


tmg O2/II 




E8-1 


Flotte Vorweiche 


8,3 


2,5 


14400 


200 


E8-2 


Flotte Hauptweiche 


9,4 


2,5 


17500 


100 


E8-3 


Flotte Ascher 


12,4 


50 (4) 


25800 


100 


E8-4 


Waschflotte Ascher 


12,4 


12 


5500 


150 


E8-5 


Flotte Entkalkung 


8,5 


6 


7000 


38 


E8-6 


Flotte Beize 


8,0 




16500 


38. 


E8-7 


Waschflotte Beize 


8,0 




2400 


113 


E8-8 


Flotte Gerbiong 


4,0 




20900 


30 




Gesamt bis Gerbung 






14200 


400 


E8-9 


Flotte Neutralisation 


5,4 




15000 


38 


E8-10 


Waschflotte 


5,4 




6300 


38 




Neutralisation 










E8-11 


Flotte Nachgerbxing 


3,1 




37500 


18 


E8-12 


Flotte Fettung 


3,1 




10550 


50 


E8-13 


Waschflotte Fettling 


3,1 




3950 


50 




Gesamt bis Crust 






10600 


593 



* Die Sulf idbestiinmung erfolgte als Schwef elwasserstof f nach An- 
45 sauern der Probe mit konzentrierter -Salzsaure, Erhitzen auf 9 0®C 
\iiid Ausstrippen. In Klammem angegebene Werte bezieben sich auf 
Sulf idbestiinmungen durch kaltes Ausstrippen von Schwef elwasser- 
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stoff mit Puf f erl5s\ingen bei pH 4. Durch letztere Bestimmungs- 
weise wird nur frei vorliegendes Sulfid als Schwef elwasserstof f 
detektiert ; 

5 2.7. Zusazumenfassxug der Ergebnisse mit haarerhaltendem Ascher 



Vergleich fiir 1000 kg Salzgewicht Einarbeitxing: 



10 



Versuch 


Wasserver*- 
brauch bis 
Gerbung 
[xb3] 


Wasserver- 
braucb bis 
Gerbung 
[rel. %] 


CSB 
[xng O2/I] 


CSBgesamt: 

[kg 02/kg] 


CSB 
[rel. %1 


V2 
£8 


10,30 
4,01 


100 
39 


8100 
14200 


83,4 
56,8 


100 
68 




Versuch 


Wasserver- 
brauch bis 
Crust [m^] 


Wasserver- 
brauch bis 
Crust 
[rel. %J 


CSB 
[mg O2/I] 


CSBgQsajnt 

[kg 02/kg] 


CSB 
[rel. %1 


V2 
E8 


12,23 
5,93 


100 
48 


9100 
10600 


111,3 
62,9 


100 
57 



20 

Proteinprazipitat aus E8: 

E8: Ausbeute: 28,5 kg, Trockensubstanz : 30%, CSB [kg Oz/kg] : 18,9 
Aschegehalt: 1,0 %; 

25 

Aufgearbeitete und wiederverwendete Flotten aus E8: 



30 



Flotte 


Prozess 


pH 


TS 


Asche 


CSB 


Flotte 








[%1 


[%] 


[xng O2/I] 




E8-A 


E8-3 + E8-4 (Vor 


12,5 


7,8 


0,8 


13600 


250 




Fall\mg) 












EB-A 


E8-3 + E8-4 (Nach 


4,5 


5,7 


2,6 


6200 


250 




Failvmg) 












E8-B 


E8-5 + E8-6 + E8-7 


8 


1,7 


0,5 


6100 


189 


E8-C 


E8-A (182%) + E8-B 


6,5 


4,1 


1,2 


6200 


300 




(118%) 












E8-D 


E8-1 + E8-2 + E8-B 


6,5 






14200 


401 




(71%) + E8-8 













40 



45 
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Gesamtvergleich flir 1000 kg Salzgewicht Einarbeitung 



Vor- 


Wasserver- 


Wa s s exvezbiraiicli 






111 ij p 


such 


brauch bis 






gesamt 


[rel. 




Gerbung Iib? ] 








"J 


VI 


lU / o U 


J. u u 


1 2600 

JL ^ w w W 


136/ 2 


100 


V2 


lU , J U 




8100 


83,4 


61 


El 


/ , Oo 




18000 


138/2 


101 


E2 


/ , OO 


71 


1 7900 


137, 4 


101 




/ / OO 


71 


17900 


137, 3 


101 


E4 


7,68 


71 


18000 


138,3 


102 


E5 


7,68 


71 


18300 


140,2 


103 


E6 


4,01 


37 


18300 


73,2 


54 


E7 


4,01 


37 


14500 


58,0 


43 


E8 


4,01 


37 


14200 


56,8 


42 






Vor- 


Wasserver- 


Wasserverbrattch 


CSB 


CSB- 


CSB 


such 


brauch bis 


bis Crust [rel. 


[xng 


gesamt 


[rel. 




Canist [m3] 


%] 


O2/I] 


[kg O2] 


%1 


VI 


12,73 


100 


12900 


164,1 


100 


V2 


12,23 


96 


9100 


111,3 


68 


. El 


9,60 


75 


16700 


160,0 


97 


E2 


9,60 


75 


16500 


158,8 


97 


E3 


9,60 


75 


16600 


159,2 


97 


E4 


9,60 


75 


16700 


160,3 


98 


E5 


9.60 


75 


16900 


162,2 


99 


E6 


5,93 


47 


14200 


84,2 


51 


E7 


5,93 


47 


10800 


64, 0 


39 


E8 


5,93 


47 


10600 


62, 9 


38 



10 



15 



20 



25 



30 



40 



35 



45 



Der Gesaititvergleich der vorherigen Tabellen zeigt in beeindruk- 
kender Weise, dass sich der Wassearverbraucli bei der erf indimgsge- 
maSen Herstellimg von Leder auf etwa 70 bis 75 %, bei Flotten- 
rtickftlhrung, einer bevorzugten erf indvmgsgemaSen Arbeitsweise, 
sogar bis auf etwa 40 bis 50 % des Wasserverbrauchs der konven- 
tionellen Arbeitsweise absenken ISsst. 

Figxir 1 xmd Figiir 2 zeigen nochmals im tiberblick die Wasser-/!^- 
wasserstrame { ?'Flottenstrame'' ) in der Wasserwerkstatt der konven- 
tionellen Arbeitsweise VI (sinngemaE aucb fiir die Arbeitsweise V2 
zutreffend) respektive der bevorzugten erf indungsgemalSen Arbeits- 
weisen EX (X = 6, 7 bzw. 8) unter Flottenrtickf tibrimg . Die Pro- 
zentzahlen der Wasser-/Abwasserstr5me (''Flottenstrome'' ) bezieben 
sich, wie bereits an den entsprechenden Stellen erwahnt, auf das 
Salzgewicht der Haute und sind unter Punkt 1.7. ^^Analytik der 
Flotten'' (fur VI, E6 und E7) sowie Punkt 2.6. ^^Analytik der Flot- 
ten'' (fiir E8) in den jeweiligen Tabellen aufgeftihrt. 
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Von Vorteil ist weiter, dass sich das nach dem Aschern in der 
Flotte befindliche Protein (-hydrolysat) gemSfi der erf indungsgema- 
Sen Arbeitsweise durch saure Fallung zvim groiSten Teil entfemen 
und -aufgrxmd seines geringen Gehalts an anorganischen Salzen 
5 (vgl. die zuvor auf geftihrten Aschegehalte) - einer hochwertigen 
Verwendung, z.B. als Futtermittelzusatz, zuftihren lasst. 

Die Abreichening der AbwS.sser der Wasserwerkstatt an organischen 
Frachten -der Absolutwert des CSB lasst sich je nach Arbeitsweise 

10 auf etwa 40 bis 50 % des Wertes fiir die konventionelle Arbeits- 
weise reduzieren- ftihrt desweiteren zu einer deutlichen Kostenre- 
duzierung bei deren Entsorgung (Anmerkung: aufgrund geringerer 
Wasserverbrauche bei erf indungsgemaSer Arbeitsweise sind die Kon- 
zentrationsangaben fiir den CSB groStenteils hoher als bei (haar- 

15 zerstorender) Arbeitsweise VI. Betrachtet man jedoch die Absolut- 
werte des CSB ("CSB-gesamt") bzw. die relativen Mengen bezogen 
auf den Absolutwert des CSB von VI, so ergeben sich insbesondere 
fiir die Versuche E6 bis E8 (Flottenruckfxihrung nach vorheriger 
Proteinf allung) besagte Einsparungen an organischen Frachten im 

20 Abwasser) . 



25 



30 



35 



40 



45 
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Patentansprttche : 

1. Verfahren zur Herstellxing von Leder, imfassend mindestens 
5 zwei der folgenden Verfahrensschritte A) bis D) : 

A) Einsatz von einem oder mehreren Polyelektrolyten bei der 
Herstellung von Halbf abrikaten oder Zwischenprodukten, 
umfassend mindestens einen der Schritte (a) bis (d) 

10 

(a) Z-agabe von einem oder mehreren Polyelektrolyten und 0 
bis 1,5 Gew.-% Kalk, bezogen auf das Salzgewicht, un- 
mittelbar vor dem oder im Ascher, 

15 (b) Zugabe von einem oder mehreren Polyelektrolyten vor 

oder wahrend der Entkaikung, 

(c) Zugabe von einem oder mehreren Polyelektrolyten vor 
Oder wahrend der Seize , 

20 

(d) Zugabe von einem oder mehreren Polyelektrolyten iind 
insgesamt 0 bis 3 Gew.-% Alkali- bzw. Erdalkalisalz , 
bezogen auf das BlolSengewicht , Txnmittelbar vor dem 
Oder im Pickel; 

25 

B) Behandlung der Haute im Ascher in wassriger Flotte mit 
einer oder mehreren Verbindungen der allgemeinen For- 
mel B.l 

30 \ 



\ / B.l 



35 



Oder deren korrespondierenden Alkalimetall-, Erdalkalime- 
tall-/ Ammonium- oder Phosphoniumsalzen, 

40 

wobei bedeuten: 



45 



Rio Wasserstof f oder gegebenenf alls mit einer oder mehre- 
ren Mercapto- oder Hydroxy-Gruppen substituiertes 
Ci-Ci2-Alkyl , 
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15 



20 



25 
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bis X4 unabhSngig voneinander Wasserstoff , Ci-C4-Alkyl, 
Hydroxy-/ Mercapto oder NHR^i und 

R^^ Wasserstoff, Ci-Ci2"Alkyl, Fontiyl oder Ci-C4-Alkyl-' 
Carbonyl / 

mit der Mafigabe, dass in der Verbindung bzw. den Verbin- 
diangen B.l mindestens zwei Mercapto-Gruppen enthalten 
sind; 

C) Einsatz von Entf ettmigsmittteln der allgemeinen For- 
mel C.l 

C.l 

H 

n 

Rl6 

zur Entfettung von BloEen, Hauten oder anderen Zwischen- 
stufen imd Halbfabrikaten in der Lederherstellung, 

wobei bedeuten: 

R^^ bis R^^ \inabhangig voneinander Wasserstoff oder ver- 
zweigtes oder xinverzweigtes Ci-Cio-Alkyl , 




r20 Wasserstoff oder Ci-Cas-Alkyl , 

r21 Wasserstoff oder Ci-C4--Alkyl und 

30 n eine ganze Zakl von 1 bis 100, 

wobei fxir den Fall, dass R^^ bis R^o jeweils Wasserstoff 
bedeuten, R^^ Ci-Cio-Al]<yl entspricht, 

35 und ftir den Fall, dass R^^ Wasserstoff bedeutet, wenig- 

stens einer der Reste R^^ bis R^o Ci-C25-Alkyl entspricht; 

D) Gerben xmter Verwendung eines Gerbmittels, das herstell- 
bar ist durch Umsetzen mindestens eines Aldehyds der 
40 allgemeinen Formel D.l, 
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lait mindestens einem weiteren identischen oder verschie- 
denen Aldehyd der Formal D,l, 

wobei bedeutet: 

Z eine chemische Einfachbindxing^ gegebenenfalls substi- 
tuiertes Ci«Ci2-Alkylen/ gegebenenfalls substituier- 
tes C5-Ci2-Cycloalkylen oder gegebenenfalls substi- 
tuiertes C6-Ci4-Arylen, 

wobei man die Umsetzung in Anwesenheit eines sauren Kata- 
lysators tind optional in Gegenwart mindestens einer wei- 
teren Carbonylverbindiing der Formel D.2 



0 




D.2 



durchLfiihrt, 
wobei bedeuten: 

r22 i5is r25 unabhangig voneinander Wasserstoff , gegebenen- 
falls stibstituiertes Ci-Ci2-Alkyl , gegebenenfalls 
sxibsti tuiertes C3-Ci2-Cycloalkyl, gegebenenfalls siib- 
stituiertes Cv-Cia-Aralkyl oder gegebenenfalls sub- 
sti tuiertes C6-Ci4-Aryl, 

mit der Mafigabe, dass fiir den Fall, dass Z einer chemi- 
schen Einf achbindung oder einem Rest ohne a-Wasserstof f a- 
tomen entspricht, mindestens ein weiterer Aldehyd der 
Formel D.l, in welchem der Rest Z a-Wasserstof f atome ent- 
hait, Oder mindestens eine weitere Carbonylverbindung der 
Formel D.2 vorhanden ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, umfassend mindestens die Verfah- 
rensschritte A) und B) . 

3. Verfahren nach Anspruch 1, umfassend mindestens die Verfah- 
rensschritte A) , B) \md C) . 

4. Verfahren nach Anspruch 1, umfassend die Verf ahrensschritte 
A) bis D) . 
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5- Verfahren nach Acispruch 2, 3 oder 4, dadurch. gekeimzeichnet , 
dass in Verfahrensschritt A) mindestens der Schritt (a) ent- 
halten ist. 

5 6, Verfahxen nach einem oder mehreren der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekeimzeichnet, dass in Schritt (a) des Verfahrens- 
schritts A) kein Kalk (0 Gew.-% Kalk) verwendet warden, 

7- Verfahren nach einem oder mehreren der vorherigen Ansprtiche, 
10 dadurch gekennzeichnet, dass man in Schritt (a) des Verfah- 

rensschritts A) zusatzlich eine oder mehrere Hydroxylaminver- 
bindTingen der allgemeinen Formel A. 15. a oder A.lS.b 



15 



20 



O— N O— N^R^ An- 

R7 bp 

A. 15. a A.lS.b 



Oder eine oder mehrere gegebenenfalls protonierte Hydrazin- 
verbindxangen der Formel A. 16 

N-N 
R9 R7 
A. 16 

30 zusetzt, 

wobei bedeuten: 

RS bis R^ unabhSngig voneinander Wasserstoff , Ci-C20-Al3cyl 
35 Oder C6-Ci4-Aryl und 

An- Halogenid, Sulfate Hydrogensulfat, Phosphat, Hydrogen- 
phosphat Oder Dihydrogenphosphat oder Mischungen der ge- 
nannten Anionen. 

40 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet , dass man 
in Schritt (a) des Verfahrensschritts A) Hydroxylamin zu- 
setzt. 



45 
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9 . Verf ahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 5 bis 8 / da- 
durch gekennzeichnet, dass man in Schritt (a) des Verfahrens- 
schritts A) zusStzlich Alkalimetallhydroxid imd/oder Alkali- 
metal Icarbonat einsetzt. 

5 

10- Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 5 bis 9, da- 
durch gekennzeichnet, dass man das nach Kombination von Ver- 
fahrensschritt A) (a) und Verf ahrenschritt B) erhaltene \md im 
Wesentlichen von den organischen Bestandteilen, insbesondere 
10 von Proteinen und gegebenenfalls Haaren, befreite Prozessab- 

wasser zumindest teilweise in mindestens einem weiteren der 
Verfahrensschritte A) (b) bis A) (d) , C) und D) zur Herstellung 
von Leder und/ oder zur Vor- und Hauptweiche der RohhSute ver- 
wendet . 

15 

11, Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass man 
das nach Kombination von Verfahrensschritt A) (a) und Verf ah- 
renschritt B) erhaltene und im Wesentlichen von den organi- 
schen Bestandteilen, insbesondere von Proteinen und gegebe- 
20 nenfalls Haaren, befreite Prozessabwasser zumindest teilweise 

in Schritt (b) von Verfahrensschritt A) und/oder in Verfah- 
rensschritt D) und/oder zur Vor- und Hauptweiche der RohhSute 
verwendet . 

25 12. Im Wesentlichen von organischen Bestandteilen, insbesondere 

von Proteinen und gegebenenfalls Haaren, befreites Prozessab- 
wasser, erhaltlich nach Kombination von Verfahrensschritt 
A) (a) und Verf ahrenschritt B) gemaiS einem Verfahren zur Her- 
stelliing von Leder nach einem oder mehreren der Anspruche 5 

30 bis 9. 

13. Leder, welches gema£ einem Verfahren nach einem oder mehreren 
der Ansprtiche 1 bis 11 hergestellt worden ist. 

35 



40 



45 
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